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NOTIFICATION OF ELECTION 

(PCT Rule 61 .2) 


To: 

Commissioner 

US department of Commerce 
United States Patent and Trademark 
Office, PCT 

2011 South Clark Place Room 
CP2/5C24 

Arlington, VA 22202 
ETATS-UNIS D'AMERIQUE 

in its capacity as elected Office 


Date of mailing (day/month/year) 

03 November 2000 (03.1 1 .00) 


International application No. 
PCT/EP00/02455 


Applicant's or agent's file reference 
CEL 1999/W003 


International filing date (day/month/year) 
21 March 2000(21.03.00) 


Priority date (day/month/year) 
27 March 1999 (27.03.99) 


Applicant 

HAGEMEYER, Alfred et al 



1. The designated Office is hereby notified of its election made: 

| X | in the demand filed with the International Preliminary Examining Authority on: 

11 October 2000 (11,10,00) 

| | in a notice effecting later election filed with the International Bureau on: 



2. The election Q<] 

□ 



was not 



made before the expiration of 1 9 months from the priority date or, where Rule 32 applies, within the time limit under 
Rule 32.2(b). 



lie International Bureau of WIPO 
34, chemin des Colombettes 
1211 Geneva 20, Switzerland 



Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 



Authorized officer 

Zakaria EL KHODARY 

Telephone No.: (41-22) 338.83.38 



Form PCT/IB/331 (July 1992) 



EP0002455 



VERTR/AiBER DIE INTERNATIONALE ZU^IMENARBEIT 
vCuF DEM GEBIET DES PATENTWESENS 



PCT 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regeln 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 

CEL1999/W003 ___ 



WEITERES 
VORGEHEN 



siehe Mitteiiung uber die Ubermittlung des internationalen 
Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
zutreffend, nachstehender Punkt 5 



Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/02455 



Internationales Anmeldedatum 
(T ag/Monat/Jahr) 

21/03/2000 



(Fruhestes) Prioritaisdatum (Tag/Monat/Jahr) 

27/03/1999 



Anmelder 



CELANESE CHEMICALS EUROPE GMBH 



Dieser internationale Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehorde erstellt und wird dem Anmelder gemafc 
Artikel 1 8 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro ubermittelt. 

Dieser internationale Recherchenbericht umfaGt insgesamt __3 Blatter. 

[X| Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Berlchts 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

I I Die internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

b. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotld- und/oder Amlnosauresequenz ist die internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 

| | in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

zusammen mrt der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

Die Erklarung, dal3 das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfa&ten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



2. Q Bestlmmte Anspruche haben slch als nlcht recherchlerbar erwlesen (siehe Feld I). 

3. []]] Mangel nde Elnhettllchkett der Erflndung (siehe Feld II). 

4. Hinsichtlich der Bezelchnung der Erflndung 

|~X"| wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
[ | wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



5. Hinsichtlich der Zusammenfassung 

nri wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 
I I Anmelder kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 

Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

6. Folgende Abbildung der Zelchnungen ist mit der Zusammenfassung zu veroffentlichen: Abb. Nr. 

| | wie vom Anmelder vorgeschlagen 

| | weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
| | weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 



keine der Abb. 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 1) (Juli 1998) 



INTERNATIONAl^RECHERCHENBERICHT ^ rnatlona] es AK.enze.cnen 

^ PCT/EP 00/02455 



A. KLASSJFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENST ANDES 

IPK 7 B01J23/58 C07C67/055 



Nach der r (ntemationalen Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationaJen Klassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter MindestpKjfstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 B01J C07C 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehdrende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der intemationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 



Kategorie" 


Bezeichnung der VeroffentJichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 


Betr. Anspruch Nr. 


X 


EP 0 723 810 A (DEGUSSA) 
31. Juli 1996 (1996-07-31) 
in der Anmeldung erwahnt 
das ganze Dokument 


1-23 


X 


EP 0 839 793 A (BP CHEM INT LTD) 

6. Mai 1998 (1998-05-06) 

in der Anmeldung erwahnt 

Seite 3, Zeile 10 -Seite 4, Zeile 18 


1-23 


X 


EP 0 672 453 A (STANDARD OIL CO OHIO) 
20. September 1995 (1995-09-20) 
das ganze Dokument 

-/-- 


1-6, 
8-11,23 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen : 

"A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem intemationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

"L" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Priori tatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
sdl oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundiiche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 
"P" Veroffentlichung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach 



T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeiiegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann ailein auf grund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

"&" Veroffentlichung. die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der intemationalen Recherche 

13. Juni 2000 


Absendedatum des intemationalen Recherchenberichts 

20/06/2000 


Name und Postanschrift der Intemationalen Recherchenbehdrde 
Europaisches Patentamt. P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Bevollmachtigter Bediensteter 

Zuurdeeg, B 
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INTERNATIONA 



RECHERCHENBERICHT 



8nattonales Aktenzelchen 
T/EP 00/02455 



C(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



x . 



EP 0 565 952 A (HOECHST AG) 
20. Oktober 1993 (1993-10-20) 
in der Anmeldung erwahnt 

Anspruche 1-18 

Beispiele 1-3 



1-3,5,6, 
8-11,23 



Fbrmblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (Jul! 1 992) 
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IN'WI 



NATIONAL SEARCH REPORT 

rmatton on patent family members 



national Application No 

'PCT/EP 00/02455 



Patent document 
cited in search report 


Publication 
date 


Patent family 
member(s) 


Publication 

date 


EP 0723810 A 


31-07-1996 


DF 

L/C 


19501891 


r 


26-09-1996 






JP 


83181 BQ 


A 


03-12-1996 






IK 


58081 36 


A 

r\ 


15-09-1998 


EP 0839793 A 


06-05-1998 


CA 


2219966 


A 


04-05-1998 






CN 

Oil 


1184808 


A 


17-06-1998 






tlP 
U 1 


101 3Q7P7 


A 


26-05-1998 






NO 


975057 


A 


05-05-1998 






N7 


32Q0Q2 


A 


26-01-1998 








63770 


A 


30-03-1999 








5QQ0344 


A 


23-11-1999 


EP 0672453 A 


20-09-1995 


IK 
uo 


546665? 


A 


14-11-1995 






IK 
uo 


55Q1688 


A 


07-01-1997 






RR 


Q500736 


A 


31-10-1995 






PA 


pi 43042 


A 


23-08-1995 






CN 


1112460 


A 


29-11-1995 






EP 


0949000 


A 


13-10-1999 






FT 


950819 


A 

r\ 


23-08-1995 






.IP 
u r 


8038Q00 


A 


i3_02-i996 






NO 


Q50645 


A 


23-08-1995 






N7 


270546 

£ / UJ4U 


A 


20-12-1996 






OV3 


47363 


A 


17-04-1998 






7A 


Q501441 


A 


21-08-1996 


EP 0565952 A 


20-10-1993 


AT 


142535 


T 
I 


15-09-1996 






All 

nil 


3677QQ3 


A 


14-10-1993 






RR 

D i\ 


Q301467 


A 


13-10-1993 






PA 


900361 0 

£U^?OU 1 U 


A 


09-10-1993 






nF 


5Q303704 

□UOUO/ U4 


n 

u 


17-10-1996 






Urv 


565Q52 


T 
1 


24-02-1997 






ES 


2093874 


T 


01-01-1997 






FI 


931556 


A 


09-10-1993 






JP 


6007676 


A 


18-01-1994 






MX 


9301994 


A 


30-06-1994 






NO 


931319 


A 


11-10-1993 






NZ 


247368 


A 


26-07-1995 






US 


5422329 


A 


06-06-1995 






US 


5476963 


A 


19-12-1995 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 
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IPK 7 B01J C07C 



Recnercnterte aber mcnt zum 



M,ndestprutstoff genorende Verofientitchungen, soweit aiese unter die recnercrnerten Gebtete taJlen 



Wahreno der intemationaien Recherche konsuuerte 



etektrontscne Datenoank (Name der Datenoank und evti. verwenoete Suchbegntte) 



a ALS WESENTUCH ANGESEHENE UMTERLAGEN 



Kategone* 



Bezetchnung der 



Veroftentiichung. soweit ertorderiich unter Angabe der in Betracht kommenden Teiie 



Betr. Anspruch Nr. 



EP 0 723 810 A (DEGUSSA) 
31. Jul i 1996 (1996-07-31) 
in der Anmeldung erwahnt 
das ganze Dokument 

EP 0 839 793 A (BP CHEM INT LTD) 

6. Mai 1998 (1998-05-06) 

in der Anmeldung erwahnt 

Seite 3, Zeile 10 -Seite 4, Zeile 18 

EP 0 672 453 A (STANDARD OIL CO OHIO) 
20. September 1995 (1995-09-20) 
das ganze Dokument 
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1-23 
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Weitere VerottentHchungen sind der Fortsetzung von Feid C zu 
entnehmen " 



Siehe Anhang Patenttamilie 



1 Besondere Kategonen von angegebenen Verotfenttichungen 

A' VerotlentJichung, die den aitgemeinen Stand der Techntk definiert, 
aber nicht ais besonoers bedeutsam anzusehen tst 

'E' atteres Dokument. das jedoch erst am Oder nacn dem intemationaien 
Anmeldedatum veroftenOicnt worden ist 

•i" Verollentiicnung die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhatt er- 
schetnen zu I ass en, oder durch die das V e no tlenti.chungsda Reiner 
anoeren .m Recherchenbericht genannten Veroffentitchung belegt weroen 
soli oder die aus emern anoeren besonderen Grund angegeben ist (wte 
ausgefuhrt) 

■0' VerbftentiichLing. die sich auf eine muncfliche Oft enba rung. 

erne Benutzung. etne Ausstellung oder andere Mafinahmen beaeht 
•P" Veroffentticnung. die vor dem intemationaien Anmeldedatum. aber nacn 
dem beanspruchten Prioritatsdatum verorfentficht worden ist 



T' Spatere Verorfentlicnung, die nach dem imemationalen Anmeldedatum 
oder dem Pnoritatsdatum verottentiicnt worden ist und mi I der 
Anmeldung mcht koHidiert, sondern nur zum Verstandms des der 
Erfindung zugrundetiegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Tneone angegeben ist , 
■X- Verdrfentiichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung j 
kann allein autgrund dieser Verotfenttiehung nicht als neu ooer auf 
ertinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 
"V Verorfentlicnung von besonderer Bedeutung: die beanspruchte Erfindung I 
kann nicht ais auf erfindenscher Taogkeit berunend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentticnung mit einer oder mehreren anderen 
Veroftentiichungen dieser Kategone in Verbinoung gebracnt wird und 
diese Verbindung fur etneo Fachmann nahettegend ist 
Veroffentitchung. die Mitgtied dersetben Patentfamilie ist ^ 



Datum oes Abschlusses der intemationaien Recherche 

13. Juni 2000 



Name und Postanschrirt der Intemationaien Recnercnenbehbrde 
Europaiscnes Patentamt. P.B. 5818 Patentiaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70} 340-00 16 
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EP 0 565 952 A (HOECHST AG) 
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lm Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 



Datum der 
Veroffentiicriung 



Mitglted(er) der 
Patentfamilie 



Datum der 
Verdffentlichung 



EP 0723810 



31-07-1996 



DE 
JP 
US 



19501891 C 
8318159 A 
5808136 A 



26-09-1996 
03-12-1996 
15-09-1998 



EP 0839793 



06-05-1998 



CA 
CN 
JP 
NO 
NZ 
SG 
US 



2219966 
1184808 
10139727 
975057 
329092 
63770 
5990344 



04- 05-1998 
17-06-1998 
26-05-1998 

05- 05-1998 
26-01-1998 
30-03-1999 
23-11-1999 



EP 0672453 



20-09-1995 



US 
US 
BR 
CA 
CN 
EP 
FI 
OP 
NO 
NZ 
SG 
ZA 



5466652 

5591688 

9500736 

2143042 

1112460 

0949000 
950819 

8038900 
950645 
270546 
47363 A' 

9501441 A 



A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 



14-11- 
07-01- 
31-10- 
23-08- 
29-11- 
13-10- 
23-08- 
13-02- 
23-08- 

20- 12- 
17-04- 

21- 08 



■1995 
•1997 
■1995 
-1995 
-1995 
-1999 
-1995 
-1996 
-1995 
-1996 
-1998 
-1996 



EP 0565952 



20-10-1993 



AT 


142535 


T 


15-09-1996 


AU 


3677993 


A 


14-10-1993 


BR 


9301467 


A 


13-10-1993 


CA 


2093610 


A 


09-10-1993 


DE 


59303704 


D 


17-10-1996 


DK 


565952 


T 


24-02-1997 


ES 


2093874 


T 


01-01-1997 


FI 


931556 


A 


09-10-1993 


JP 


6007676 


A 


18-01-1994 


MX 


9301994 


A 


30-06-1994 


NO 


931319 


A 


11-10-1993 


NZ 


247368 


A 


26-07-1995 


US 


5422329 


A 


06-06-1995 


US 


5476963 


A 


19-12-1995 
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faX\ INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

<S> vr\ 



PATENT COOPERATION ^K£ATY 

PCT 



(PCT Article 36 and Rule 70) 
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Applicant's or agent's file reference 
CEL 1999/W003 


ititut r^rirkM ^ ee Notification of Transmittal of International 
FOR FURTHER ACTION p re i iminary Examination Report (Form PCT/IPEA/416) 


International application No. 

PCT/EP00/02455 


International filing date {day/ month/year) 
21 March 2000 (21.03.00) 


Priority date {day/month/year) 

27 March 1999 (27.03.99) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
B01J 23/58, 


Applicant 

FF CELANESE CHEMICALS EUROPE GMBH 



This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



This REPORT consists of a total of 



sheets, including this cover sheet. 



This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). ° 

t — 

These annexes consist of a total of 3 sheets. o tzZ 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


n 


VII 


ri 


VIII 


n 



TO 
CJ 
O 



j. rn 



This report contains indications relating to the following items: 
I [XI Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion ' ?t h regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Artick 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on th^ international application 



of submission of the demand 

11 October 2000 (11.10.00) 



Nan» - and mailing address of tlv IPEA/EP 
Facsin ile No. 

Form I* :T/IPEA/409 (cover shee;) (January 1994) 



Date of completion of this report 

13 July 2001 (13.07.2001) 

Authorized officer 



Telephone No. 



International application No. 

PCT/EP00/02455 



- INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 
I. Basis of the report 



■ (Rrnlacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 

the international application as originally filed. 

, i . + - nQOPC 1-26 , as originally filed, 

the description, pages . » © j 

pages , filed with the demand, 

pages , filed with the letter of 

pages , filed with the letter of . 



the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-15 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



12 March 2001 n2.03.200n 



| | the drawings, sheets/fig . 

sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

[ | the description, pages 

| | the claims, Nos. _ 



| | the drawings, sheets/fig 



, r H This report has been established as if (some of) the amendments had not been made since they have been considered 
3- I — I tQ go b eyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4 Additional observations, if necessary: 



Form FCT/IPE A/409 (Box I) (Janua/y 1994) 




INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
PCT/EP 00/02455 



V Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty , inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such s tatement 



Statement 
Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (1A) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-15 



1-15 



1-15 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 
1. NOVELTY 

Document EP-A-0 839 793 (see page 5, lines 14-19; page 4, 
lines 11-13 and 16-18; page 3, lines 10-11, in particular 
the term 'titania"; Claim 10 and Fig. 1) represents the 
closest prior art and describes a method for producing 
catalysts based on titanium substrates. The thus obtained 
catalysts contain Pd and also alkali salts and other 
elements (see Example 1, Au, Pd, K) . A step (b) (see page 
4, lines 9-15) involving a reduction in the temperature 
range of 100 to 500°C is part of that production method. 

Consequently, the above-mentioned document is prejudicial 
to the novelty of the claimed method (subject matter of 
Claims 8-15) and of the claimed product (subject matter of 
Claims 1-7) . 

2 . INVENTIVE STEP 

The description does not mention anywhere a distinguishing 
technical feature which contributes to the solution of a 
technical pro blem, in comparison with the closest prior 
art . 



Form PCT/LPEA/409 (Box V) (January 1 994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
PCT/EP 00/02455 



Distinguishing technical features which do not contribute 
to solve a technical problem cannot be considered 
inventive because they represent obvious modifications of 
the prior art. 

The claimed subject matter (Claims 1-15) is therefore not 
inventive . 



Form PCT/I^EA/409 (BoxV) (January 1 994) 



PCT 

ANTRAG 



Der Unterzeichnete beuntragt, daB die vorliegende 
internationale Anmeldung nach dem Vert rag ifber die 
Internationale Zusammenarbeit auf dem Gebiet des 
Patentwesens behandelt wird. 



— — — Vom_Anme!deamt «uszufullen 

PCT/EP 00/02^55 



Internationales Aktenzeichen 



2 1 MAR 2000 

Internationales Anmeldedatum 



2 1. 03. 2000 J 



EUROPEAN PATENT OFFICE 
PCT INTERNATIONAL APPLICATION 
Name des Anmeldeumts unU "PCT International Application' 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts (falls gewiinscht) 
Unax.llZetclien) CEL1999/wnM 



Feld Nr. I BEZEICHNUNG DER ERFINDUNG 

Katalysator fur die Gasphasenoxidation von Ethylen und Essigsaure zu Vinylacetat 
Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 



Feld Nr. II ANMELDER 



Name und Anschntt: (Famihenname, Vorname; bei juristischen Personen vollstiindive amtliche Be~eiclmu>i2 
Bet der Anschrift sind die Postettzahl und der Name des Staats anzugeben. Der in diesem Feld in der 
Anschnft angegebene Staat ist der Staat des Sitzes oder Wohnsitzes des Anmelders. so/em nachstehend kein 
Staat des bttzes oder Wohnsitzes angegeben ist.) 

Celanese Chemicals Europe GmbH 
Lurgiallee 14 
D-60439 FrankfurJ 
l gundosrcpublik| Deutschland 



Staatsangehorigkeit (Staat): 



DE 



Diese Person ist Anmelder 
fiir foinende Staaten: 



□ Diese Person ist 
sieict 



:ichzeitig Erfinder 



Telefonnr.: 




069 


-305-13300 


Telefax nr.: 




069 


-309179 



Fernschreibnr.: 



Sitz oder Wohnsitz (Staat): 



DE 



f— lal 

I I rr 



lle Bestim- 
munesstaaien 



Saile Bestimmungsstaaten mit Ausnahme 
der Vereinig 



gten Staaten von Amerika 



□ nur dii 
Staate 



die Vereinigten 
aaten von Amerika 



□ 



die im Zusatzfeld 
angegebenen Staaten 



Feld Nr. Ill VVEITERE ANMELDER UND/ODER (WEITERE) ERFINDER 



Name und Anschntt: (Famtltenname. Vorname; bet juristischen Personen vollstdndige amtliche Bezeichntmv 
Bei der Anschnft sind die Postettzahl und der Name des Staats anzueeben. Der in diesem Feld in der 
Anschnft angegebene Staat ist der Staat des Sitzes oder Wohnsitzes des Anmelders, sofern nachstehend kein 
Staat des Sitzes oder Wohnsitzes angegeben ist.) 

HAGEMEYER , Alfred 

655 S. Fair Oaks Avenue 

Apt J-302 

Sunnyvale, CA 94086 
Vereinigte Staaten von Amerika 



Staatsangehorigkeit (Staat): 



DE 



Diese Person ist: 
| | nur Anmelder 

| X I Anmelder und Erfinder 

□ nur Erfinder (Wird dieses Kdstchen 
angekreuzt, so sind die nachstehenden 
Angaben nicht notig.) 



Sitz oder Wohnsitz (Staat): 



US 



Diese Person ist Anmelder 
fiir t'olgende Staaten: 



□ alio Bestim- I 1 alle Bestimmungsstaaten mit 
mungsstaaten | | der Vereinigten Staaten von t 



Ausnahme 
Amerika 



PH w eitere Anmelder und/oder (weitere) Erfinder sind auf einem Fortsetzungsblatt angeseben. 



m nur die Vereinigten I I die im Zusatzfeld 
Staaten von Amerika | | angegebenen Staaten 



Feld Nr. IV AN WALT ODER GEMEINSAMER VERTRETER; ODER ZUSTELLANSCHRIFT 



Die folgende Person wird hiermit bestellt/ist bestellt worden. urn fur den (die) Anmelder i 1 , , i i «emeins-u 

vor den zustandigen mternationaien Behorden in folgender Eigenschaft zu handeln als: | | Anwalt | | Vertreter 



Name und Anschrift: (Familie/wame. Vorname; bei juristischen Personen vollstcindige amtliche 
Bezeichnung. Bet der Anschrift sind die Postleitzahl und der Name des Staats 
anzugeben. ) 

Celanese Chemicals Europe GmbH 
Werk Ruhrchemie 
Patentreferat 
D-46128 Oberhau^gn 
[Dund e srepubl ik] Deutschland ' 



Telefonnr.: 

0208-693-2276 



Telefaxnr.: 

0208-693-2920 



Fernschreibnr.: 



mZustellanschrift: Dieses Kastchen ist anzukreuzen, wenn kein Anwalt oder gemeinsamer Vertreter bestellt ist und stattdessen im 
obi gen Feld erne spezielle Zuste II anschrift anaeseben ist. 



Formblatt PCT/RO/IOI (Blatt l)(Ju!i 1998: Nachdruck Juli 1999) 



Siehe Anmerkimgen zm diesem Antragsformu/ar 



ruj/sir u u / u z 4 o o 



Fortsetzung von Feld Nr. Ill WEITERE ANMELDER UND/ODER (WEITERE) ERFINDER 


Wird keines der folgenden Felder benutzU so sollte dieses Blatt dem Antrag nicht beigefiigt werden. 


Name und Anschrift: (Familienname, Vomame: beijuristischen Personen vollstiindige amtliche Bezeicfimtng. 
Bei der Anschrift sind die Postieitzahl und der Name des Slants anzugeben. Der in diesem Feld in der 
Anschrift angegebene Slant ist der Staat des Sitzes oder Wohnsiizes des Anmelders, sofem nachstehend kein 
Staat des Sitzes oder Wohnsitzes angegeben ist. ) 

WERNER, Harald 
Victor-Achard-Str . 14a 
D-61350 Bad Homburg 
gundosropubl il§"Deut$chland 


Diese Person ist: 
| | nur Anmelder 

1 X 1 Anmelder und Erfinder 

1 1 nur Erfinder (Wird dieses Kastchen 

1 1 angekreuzt, so sind die nachstehenden 

Angaben nicht ndtig.) 


Staatsangehorigkeit (Staat): ^ 


Sitz oder Wohnsitz (Staat): 

DE 


Diese Person ist Anmelder i | a [i e Bestim- 1 1 alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme y 
fur foleende Staaten: 1 1 mun«sstaaten 1 1 der Vereinieten Staaten von Amerika A 


nur die Vereinigten | | die im Zusatzfeld 
Staaten von Amerika | | angegebenen Staaten 


Name und Anschrift: (Familienname, Vomame: beijuristischen Personen vollstiindige amtliche Bezeichnung. 
Bei der Anschrift sind die Postieitzahl und der Name des Stoats anzugeben. Der in diesem Feld in der 
Anschrift angegebene Staat ist der Staat des Sitzes oder Wohnsitzes des Anmelders, sofem nachstehend kein 
Staat des Sitzes oder Wohnsitzes angegeben ist.) 

DINGERDISSEN, Uwe 
Linne-Weg 1 

D-64342 SeeheirT^Jugenheim 
(jjundcsrcpubl Deutschland 


Diese Person ist: 
| | nur Anmelder 

| X | Anmelder und Erfinder 

1 1 nur Erfinder (Wird dieses Kastchen 

1 1 angekreuzt, so sind die nachstehenden 

Angaben nicht ndtig.) 


Staatsangehorigkeit (Staat): ^ 


Sitz oder Wohnsitz (Staat): 

DE 


Diese Person ist Anmelder i | a |j e Bestim- 1 I alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme y 
fur folsende Staaten: 1 1 munssstaaten 1 1 der Vereinieten Staaten von Amerika A 


nur die Vereinigten 1 I die im Zusatzfeld 
Staaten von Amerika | | angegebenen Staaten 


Name und Anschrift: (Familienname, Vomame; bei juristischen Personen vollstiindige amtliche Bezeichnung. 
Bei der Anschrift sind die Postieitzahl und der Name des Staats anzugeben. Der in diesem Feld in der 
Anschrift angegebene Staat ist der Staat/ des Sitzes oder Wohnsitzes des Anmelders, sofem nachstehend kein 
Staat des Sitzes oder Wohnsitzes angegeben ist.) 

KUHLEIN, Klaus 
FasanenstraBe 41 
D-65779 Kelkheim 
{pundcnrcpubl iff "Deutschland 


Diese Person ist: 
1 | nur Anmelder 

| X | Anmelder und Erfinder 

1 1 nur Erfinder (Wird dieses Kastchen 

I 1 angekreuzt, so sind die nachstehenden 

Angaben nicht ndtig.) 


Staatsansehorigkeit (Staat): 

DE 


Sitz oder Wohnsitz (Staat): 

DE 


Diese Person ist Anmelder i 1 alle Bcsiim- 1 1 alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme w 
fur folcende Staaten: j 1 munvisstaaten 1 1 der Vereinieten Staaten von Amerika a 


nur die Vereinigten I 1 die im Zusatzfeld 
Staaten von Amerika 1 1 angegebenen Staaten 


Name und Anschrift: (Familienname, Vomame: bei juristischen Personen vollstiindige amtliche Bezeichnung. 
Bei der Anschrift sind die Postieitzahl und der Name des Staats anzugeben. Der in diesem Feld in der 
Anschrift angegebene Staat ist der Staat des Sitzes oder Wohnsitzes des Anmelders, sofem nachstehend kein 
Staat des Sitzes oder Wohnsitzes angegeben ist.) 

DAMBECK, Gunter 
Sackgasse 9 
D-65618 Selters^ 
^ (Qundesrepubl i ^deutschland 


Diese Person ist: 
| | nur Anmelder 

| X 1 Anmelder und Erfinder 

1 1 nur Erfinder (Wird dieses Kiistchen 

1 1 angekreuzt. so sind die nachstehenden 

Angaben nicht ndtig.) 


Staatsarmehoriiikeit (Staat): 

DE 


Sitz oder Wohnsitz (Staat): 

DE 


Diese Person ist Anmelder i 1 alle Bestim- 1 1 alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme 1 "1 nur die Vereinigten 1 1 die im Zusatzfeld 
fur rolgende Staaten; 1 1 mungsstaaten | | der Vereinigten Staaten von Amerika | Staaten von Amerika | [ angegebenen Staaten 


| X | Weitere Anmelder und/oder (weitere) Erfinder sind auf einem zusiitzlichen Fortsetzungsblatt angegeben. 



Formblatt PCT/RO/101 ( Fortsetzungsblatt) (Juli 1998; Nachdruck Juii 1999) Sielw Anmerkungen zu diesem AntragsformuUir 




PCT/tH U U / U L 4 O a 



BlattNr. .3 



Fortsetzung von Feld Nr. Ill WEITERE ANMELDER UND/ODER (WEITERE) ERFINDER 


Wird keines der folgenden Felder benutzt, so sollte dieses Blatt dem Antrag nicht beigefiigt werden. 


Name und Anschrift: (Familienname. Vorname; beijuristischen Personen vollstdndige amtliche Bezeichmtng. 
Bei der Anschrift sind die Postleitzahl und der Name des Stoats anzugeben. Der in diesem Feld in der 
Anschrift angegebene Staat ist der Stoat des Sitzes oder Wohnsitz.es des Anmelders. sofem nachstehend kein 
Stoat des Sitzes oder Wohnsitzes cmgegeben ist.) 

GEIB, Gerhardt 
An der Untermuhle 2 
D-65835 Liederbach 
{Bundcsropubl ilojtfeutschland 


Diese Person ist: 
| j nur Anmelder 

| X | Anmelder und Erfinder 

I 1 nur Erfinder (Wird dieses Kdstchen 

' 1 angekreitzt, so sind die nochstehenden 

Angaben nicht no tig.) 


Staatsangehorigkeit (Staat): 


Sitz oder Wohnsitz (Staat): 


Diese Person ist Anmelder | 1 alle Bestim- I 1 alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme y nur die Vereinigten | 1 die im Zusatztetd 
fiir folgende Staaten: 1 1 mungsstaaten | | der Vereinicten Staaten von Amerika ^ Staaten von Amerika I I anneaebenen Staaten 


Name und Anschrift: (Familienname, Vorname; beijuristischen Personen vollstdndige amtliche Bezeichmtng. 
Bei der Anschrift sind die Postleitzahl und der Name des Stoats anzugeben. Der in diesem Feld in der 
Anschrift angegebene Staat ist der Stoat des Sitzes oder Wohnsitzes des Anmelders, sofern nachstehend kein 
Staat des Sitzes oder Wohnsitzes angegeben ist.) 

RUTSCH, Andrea 

Burgermeister-Kl ingler-Str . 5 

D-64546 Morfelden 

|[uiidesi epubl ik)*t3eutschland 


Diese Person ist: 
| | nur Anmelder 

| X 1 Anmelder und Erfinder 

1 1 nur Erfinder (Wird dieses Kdstchen 

1 1 angekreuzt, so sind die nochstehenden 

Angaben nicht notig.) 


Staatsangehorigkeit (Staat): 

DE 


Sitz oder Wohnsitz (Staat): 

DE 


Diese Person ist Anmelder | I a j| e Bestim- 1 | alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme 1 ^1 nur die Vereinigten | 1 die im Zusatzfeld 
fiir folgende Staaten: | | mungsstaaten | J der Vereinigten Staaten von Amerika | XJ Staaten von Amerika | | angegebenen Staaten 


Name und Anschrift: (Familienname, Vorname; bei juristischen Personen vollstdndige amtliche Bezeichmtng. 
Bei der Anschrift sind die Postleitzahl und der Name des Stoats anzugeben. Der in diesem Feld in der 
Anschrift angegebene Staat ist der Staat' des Sitzes oder Wohnsitzes des Anmelders, sofern nachstehend kein 
Staat des Sitzes oder Wohnsitzes angegeben ist. ) 

WEIDLICH, Stephan 
Durkheimer Strafte 37 
D-65934 Frankfurt 
(gundesrepubl ilj tJeutschland 


Diese Person ist: 
| | nur Anmelder 

| X 1 Anmelder und Erfinder 

1 1 nur Erfinder (Wird dieses Kdstchen 

I 1 angekreuzt. so sind die nochstehenden 

Angaben nicht notig.) 


Staatsangehorigkeit (Staat): 


Sitz oder Wohnsitz (Staat): 


Diese Person ist Anmelder I 1 alle Bestim- 1 1 alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme j V | nur die Vereinigten 1 1 die im Zusatzfeld 
fiir folgende Staaten: | | mungsstaaten | | der Vereinigten ^Staaten von Amerika | | Staaten von Amerika I | angegebenen Staaten 


Name und Anschrift: (Familienname. Vorname; beijuristischen Personen vollstdndige amtliche Bezeichmtng. 
Bei der Anschrift sind die Postleitzahl and der Name des Stoats anzugeben. Der in diesem Feld in der 
Anschrift angegebene Staat ist der Stoat des Sitzes oder Wohnsitzes des Anmelders. sofern nachstehend kein 
Staat des Sitzes oder Wohnsitzes angegeben ist.) 


Diese Person ist: 
| | nur Anmelder 

1 | Anmelder und Erfinder 

1 1 nur Erfinder (Wird dieses Kdstchen 

1 1 angekreuzt. so sind die nochstehenden 

Angaben nicht notig.) 


Staatsangehorigkeit (Staat): 


Sitz oder Wohnsitz (Staat): 


Diese Person ist Anmelder | 1 alle Bestim- 1 I alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme 1 I nur die Vereinigten 1 | die im Zusatzfeld 
fiir folgende Staaten: 1 | mungsstaaten | | der Vereinigten Staaten von Amerika 1 | Staaten von Amerika 1 1 angegebenen Staaten 


| | Weitere Anmelder und/oder (weitere) Erfinder sind auf einem zusatzlichen Fortsetzungsblatt angegeben. 



Formblatt PCT/RO/101 (Fortsetzungsblatt) (Juli 1998: Naehdruck Juli 1999) Siehe Anmerkungen zu diesem Antra^sformttUir 




roi/nr u u / u ^ h o 



Blatt Nr. 



Feld Nr. V BESTIMMUNG VON STAATEN 



Die folgenden Bestimmungen nach Regel 4.9 Absatz a werden hiermit vorgenommen (bitle die emsprechenden Kiislchen ankreuzen: wenigstens ein Kastchen 
mufi angekreuzt werden): 
Regionales Patent 

□ AP ARIPO-Patent: GH Ghana. GM Gambia. KE Kenia, LS Lesotho, MW Malawi. SD Sudan. SL Sierra Leone. 

SZ S wasiland. UG Uganda. ZW Simbabwe und jeder weitere Staat, der Vertragsstaac des Harare-Protokolls und des PCT ist 

□ EA Eurasisches Patent: AM Armenien. AZ Aserbaidschan, BY Belarus. KG Kirgisistan. KZ Kasachstan. MD Republik 

Moldau. RU Russische Foderation. TJ Tadschikistan. TM Turkmenistan und jeder weitere Staat. der Venragsstaat des 
Eurasischen Patentiibereinkommens und des PCT ist 
(3 EP Europiiisches Patent: AT Osterreich. BE Belgien. CH und LI Schweiz und Liechtenstein. CY Zypern. 

DE Deutschland. DK Danemark. ES Spanien. FI Finnland, FR Frankreich. GB Vereinigtes Konigreich. GR Griechenland. 
IE Irland, IT Italien. LU Luxemburg. MC Monaco. NL Niederlande. PT Portugal. SE Schweden und jeder weitere Staat. 
der Venragsstaat des Europaischen Patentiibereinkommens und des PCT ist 

□ OA OAPI-Patent: BF Burkina Faso, BJ Benin. CF Zentralafrikanische Republik, CG Kongo. CI Cote d' I voire. 

CM Kamerun. GA Gabun. GN Guinea, GW Guinea-Bissau. ML Mali, MR Mauretanien. NE Niger, SN Senegal. 
TD Tschad. TG Togo und jeder weitere Staat. der Vertragsstaat der OAPI und des PCT ist (falls eine cmdere Sclmtzrechtsurt 

Oder ein sonstiges Verfahren gewiinscht wird. bine aufder gepunkieten Linie angeben) 

Nationales Patent (falls erne andere Schutzrechtsart oder ein sonstiges Verfahren gewiinscht wird. bitte aufder gepimkteten Linie angeben): 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

El 
□ 
El 
□ 

□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 

□ 
□ 
□ 

□ 
□ 
□ 



Vereinigte Arabische Emirate 

Albanien 

Armenien 

Osterreich 

Australien 

Aserbaidschan 

Bosnien-Herzegowina 

Barbados 

Bulgarien 

Brasilien 

Belarus 

Kanada 

CH und LI Schweiz und Liechtenstein 

CN China 

Kuba 

Tschechische Republik 

Deutschland 

Danemark 

Estland 

Spanien ' 

Finnland 

Vereinigtes Konigreich 
Grenada 

Georgien 

Ghana 

Gambia 

Kroatien 

Ungarn 

Indonesien 

Israel 

Indien 

Island 

Japan 

Kenia 

Kirgisistan 

Demokratische Volksrepublik Korea 



AE 
AL 
AM 
AT 
AU 
AZ 
BA 
BB 
BG 
BR 
BY 
CA 



CU 

CZ 

DE 

DK 

EE 

ES 

FI 

GB 

GD 

GE 

GH 

GM 

HR 

HU 

ID 

IL 

IN 

IS 

JP 

KE 

KG 

KP 



□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 

m 

[3 

□ 
□ 

□ 
□ 

□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
m 

H 
□ 



□ 

□ 
□ 



LR Liberia 

LS Lesotho 

LT Litauen 

LU Luxemburg 

LV Lettland 

MD Republik Moldau 

MG Madagaskar 

MK Die ehemalige jugoslawische Republik 

Mazedonien 

MN Mongolei 

MW Malawi 

MX Mexiko 

NO Norwegen 

NZ Neuseeland 

PL Polen 

PT Portugal 

RO Rumiinien 

RU Russische Foderation 

SD Sudan 

SE Schweden 

SG Singapur 

SI Slowenien 

SK Slowakei 

SL Sierra Leone 

TJ Tadschikistan 

TM Turkmenistan 

TR Tlirkei 

TT Trinidad und Tobago 

UA Ukraine 

UG Uganda 

US Vereiniste Staaten von Amerika .... 



UZ 
VN 
YU 
ZA 
ZVV 



Usbekistan 
Vietnam . . . 
Jugoslawien 
Sudafrika . . 
Simbabwe 



KR 
KZ 
LC 
LK 



Republik Korea 
Kasachstan . . . 
Saint Lucia 
Sri Lanka 



Kastchen fiir die Bestimmung von Staaten , die dem PCT nach der 
Verbftentlichung dieses Formblatts beigetreten sind: 

□ 

□ 



Erklarun« bz<*l. vorsorgiicher Bestimmungen: Zusatzlich zu den oben genannten Bestimmungen nimmt der Anmelder nach 
Re^el 4.9 & Absatz b auch alle anderen nach dem PCT zulassigen Bestimmungen vor mit Ausnahme der im Zusatzteld genannten 
Bestimmunaen, die von dieser Erklarung ausgenommen sind. Der Anmelder erkiart, daG diese zusiitzlichen Bestimmungen unter 
dem Vorbehalt einer Bestatisuntz stehen und jede zusiitzliche Bestimmung, die vor Ablauf von 15 Monaten ab dem Pnontatsdatum 
nicht bestiitmt wurdc, nacrf Ablauf dieser Frist als vom Anmelder zuruckgenommen gilt. (Die Bestatigung einer Bestimmung 
erfolt>t durchdie Einreichung einer Mitteilung, in der diese Bestimmung angegeben wird. und die Zahlung der Bestunmungs- und 
der Bestdti^un^sgehiihr. Die Bestatigung mufi beim Anmeldeamt innerhalb der Frist von 1 5 Monaten eingehen.) 



Formblatt PCT/RO/101 (Blatt 2) (Juii 1999) 



Sic he Anmerkungen zu diese m Antra gsf annular 



PUi/izPU U / UZ4b 



Blatt Nr. 



Feld Nr. VI PRIORITATSANSPRUCH 



I I Weitere Prioritatsanspriiche sind im Zusatzfeld angegeben. 



Anmeldedatum 
der friiheren Anmeldung 
( Tag/Monat/Jah r) 


Aktenzeichen 
der friiheren Anmeldung 


1st die fruhere Anmeldung eine: 


nationale Anmeldung: 
Staat 


regionale Anmeldung:* 
regionales A mt 


international Anmeldung: 
Anmeldeamt 


Zeile (1) 

27. Marz 1999 
(27.03.1999) 


199 14 066.9 


DE 






Zeile (2) 










Zeile (3) 











I I Das Anmeldeamt wird ersueht. eine beglaubigte Abschrit't der oben in der (den) Zeile(n) 

* 1 ' ht^-r&irhn^Trtn Kn'ihi»r<»n inm> i IHiirn>(r'nl vu ^r^tflli^n nrwl fli^m i n tprnn f irtnn len Riirr> 711 fih* 



bezeichneten friiheren Anmeldung(en) zu erstellen und dem intemationalen Biiro zu iibermitteln (nur fails die fruhere Anmeldung(en) bei 
dem Amt eingereicht warden ist(sind). das fit r die Zwecke dieser intemationalen Anmeldung Anmeldeamt ist) 

:f: Falls es sich bei der friiheren Anmeldung urn eine ARIPO-Anmeldung handelt, so muJS in dem Zusatzfeld mindestens ein Staat angegeben werden, der 
tVlitgliedstaat der Pariser Verbandsiibereinkunft zum Schutz des gewerblichen Eigentums ist und fi'tr den die fruhere Anmeldung eingereicht wurde. 



Feld Nr. VII INTERNATIONALE RECHERCHENBEHORDE 



YVahl der intemationalen Recherchenbehorde (ISA) 

{falls zwei oder mehr a Is zwei Internationale Recherchen- 
behorde n fit r die Aitsfiihrung der intemationalen Recherche 
zustiindig sind. geben Sie die von I linen gewahlte Behbrde an; 
der Zweibuchstaben-Code kann benutzt werden): 

ISA/ 



Antrag auf Nutzung der Ergebnisse einer friiheren Recherche; Bezugnahme auf diese 
fruhere Recherche (falls eine fruhere Recherche bei der intemationalen Recherchenbehorde 
beantragt oder von ihr durchgefiihrt warden ist): 



Datum (Tag/Monat/Jahr) 



Aktenzeichen 



Staat (oder regionales Ami) 



Feld Nr. VIII KONTROLLISTE; EINREICHUNGSSPRACHE 



l(c' 



Diese Internationale Anmeldung enthalt 
die folgende Anzahl von Blattern: 

Antrag G©3 5" 

Beschreibung (ohne 
Sequenzprotokollteil) 

Anspruche 

Zusammenfassung 

Zeichnungen 

Sequenzprotokollteil 
der Beschreibung 

Blattzahl insgesamt 



4 
1 



Dieser intemationalen Anmeldung liegen die nachstehend angekreuzten Unterlagen bei: 
Blatt fur die Gebuhrenberechnung 
Gesonderte unterzeichnete Vollmacht 

Kopie der allgemeinen Vollmacht; Aktenzeichen (falls vorhanden): 

Begriindung fur das Fehlen einer Unterschrift 

Prioritatsbeleg(e), in Feld Nr. VI durch 
folgende Zeilennummer gekennzeichnet: 
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f^?* WO 00/58008 - 26 - PCT/EPOO/024 55 

Claims 

1. A catalyst comprising palladium, at least one 
alkali metal compound and, if desired, one or more 

5 promoters on a porous support, obtainable by 

loading the porous support in which at least one 
reducible metal oxide is present with at least one 
palladium compound, subsequently carrying out a 
reduction at a temperature of > 200°C and 
10 additionally applying at least one alkali metal 

compound and, if desired, one or more promoters 
before or after the reduction. 

A 

2. A catalyst as claimed in claim ^ which comprises 
15 at least one potassium compound. 

3. A catalyst as claimed in claim 1 or 2 which 
additionally comprises Au, Ba and/or Cd and/or 
their compounds as promoters . 

20 

4. A catalyst as claimed in one or more of claims 1 
to 3, ' wherein the reducible metal oxide is an 
oxide selected from among the oxides of elements 
of groups 111b, IVb, Vb, VIb of the Periodic Table 

25 of the Elements or ZnO or is a mixture of these 

oxides or a mixed oxide of these elements in which 
zinc may also be present. 

5. A catalyst as claimed in any one of claims 1 to 4, 
30 wherein the porous support further comprises an 

inert support material . 

6. A catalyst as claimed in any one of claims 1-5, 
wherein the porous support comprises silica, 

35 aluminum oxide, aluminosilicates , silicates, 

silicon carbide or carbon or a mixture thereof as 
inert ' support material . 



A catalyst as claimed in one or more of claims 1 
to 6, wherein the reducible support is Ti0 2 . 

A catalyst as claimed in one or more of claims 1 
to 7, wherein the reduction is carried out in the 
temperature range from 200°C to 700°C, in 
particular from 300°C to 600°C. 

A catalyst as claimed in one or more of claims 1 
to 8, wherein the reduction is carried out for a 
time in the range from 1 minute to 24 hours. 

A catalyst as claimed in one or more of claims 1 
to 9, wherein the reduction is carried out using 
gaseous or vaporizable reducing agents. 

A catalyst as claimed in one or more of claims 1 
to 10, wherein the reducing agent for the 
reduction is selected from the group consisting of 
H 2 , CO, ethylene, NH 3 , formaldehyde, methanol, 
hydrocarbons and their mixtures and mixtures of 
these reducing agents with inert gases. 

A process for producing catalysts, which comprises 
loading the porous support in which at least one 
reducible metal oxide is present with at least one 
palladium compound, subsequently carrying out a 
reduction at a temperature of > 200 °C and 
additionally applying at least one alkali metal 
compound and, if desired, one or more promoters 
before or after the reduction. 

The process as claimed in claim 12, wherein the 
catalyst comprises at least one potassium 
compound. 

The process as claimed in claim 12 or 13 wherein 
the catalyst additionally comprises Au, Ba and/or 
Cd and/or their compounds as promoters. 



The process as claimed in one or more of claims 12 
to 14 , wherein the reducible metal oxide is an 
oxide selected from among the oxides of elements 
of groups Illb, IVb, Vb, VIb of the Periodic Table 
of the Elements or ZnO or is a mixture of these 
oxides or a mixed oxide of these elements in which 
zinc may also be present. 



The process as claimed in any one of claims 12 to 
15, wherein the porous support further comprises 
an inert support material. 



The process as claimed in any one of claims 12 to 
16, wherein the porous support comprises silica, 
aluminum oxide, aluminosilicates , silicates, 
silicon carbide or carbon or a mixture thereof as 
inert support material . 



The process as claimed in one or more of claims 12 
to 17, wherein the reducible support is TiC>2 . 



The process as claimed in one or more of claims 12 
to 18, wherein the reduction is carried out in the 
temperature range from 200°C to 700°C, in 
particular from 300°C to 600°C. 



The process as claimed in one or more of claims 12 
to 19, wherein the reduction is carried out for a 
time in the range from 1 minute to 24 hours. 



The process as claimed in one or more of claims 12 
to 20, wherein the reduction is carried out using 
gaseous or vaporizable reducing agents. 



The process as claimed in one or more of claims 12 
to 21, wherein the reducing agent for the 
reduction is selected from the group consisting of 
H 2 , CO, ethylene, NH 3 , formaldehyde, methanol, 
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hydrocarbons and their mixtures and mixtures of 
these reducing agents with inert gases. 

23. The use of a catalyst obtainable as claimed in any 
5 of claims 12-22 for the preparation of vinyl 

acetate in the gas phase from ethylene, acetic 
acid and oxygen or oxygen-containing gases. 
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PatentansprUche 



Katalysator, der Palladium, mindestens eine Alkaiimetallverbindung und 
gegebenenfalls einen oder mehrere Promotoren auf einem porosen 
TrSger enth&lt, dadurch erhaitlich, dali man den porosen Trager, der 
aus einem reduzierbaren Metalloxid der Elemente der Goippen 1 1 lb, 
IVb f Vb, Vlb des Periodensystems der Elemente oder ZnO, aus einem 
Gemisch aus diesen Oxiden oder aus einem Mischoxid aus diesen 
Elementen, das gegebenenfalls auch Zink enthait, besteht, mit minde- 
stens einer Palladiumverbindung belSdt, anschliellend eine Reduktion 
bei einer Temperatur von 300-600°C durchfiihrt und wobel man vor 
oder nach der Reduktion mindestens eine Alkaiimetallverbindung und 
gegebenenfalls einen oder mehrere Promotoren zusStzIich aufgibt 

Katalysator gemafi Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daR der 
Katalysator mindestens eine Kaliumverbindung enthait 

Katalysator gemSfi Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daft 
der Katalysator zusfltzlich als Promotoren Au, Ba und/oder Cd und/oder 
deren Verbindungen enthait 

Katalysator gemaft einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, dall der reduzierbare Trager T1O2 1st 

Katalysator gemSU einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daft die Reduktion fur eine Zeitdauer im Bereich 
von 1 Minute bis 24 Stunden erfolgt 
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5 6. Katalysator gemafi einem oder mehreren cler Ansprtiche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, dali die Reduktion mit gasformigen oder ver- 
dampfbaren Reduktionsrnitteln erfolgt. 

7. Katalysator gemdft einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, 
10 dadurch gekennzeichnet, daB das Reduktionsmittel fQr die Reduktion 

ausgewahlt 1st aus der Gruppe umfassend H2, CO, Ethylen, NHa, Form- 
aldehyd, Methanol Kohlenwasserstoffe sowie deren Mischungen oder 
Mischungen dieser Reduktionsmittel mit inerten Gasen. 

is 8. Verfahren zur Herstellung von Katalysatoren, dadurch gekennzeichnet, 
daS man den porfisen Trager, der aus einem reduzierbaren Metalloxid 
der Elemente der Gruppen 1Mb, IVb, Vb, Vlb des Periodensystems der 
Elemente oder ZnO, aus einem Gemisch aus diesen Oxiden oder aus 
einem Mischoxid aus diesen Elementen, das gegebenenfalls auch Zink 

20 enthSIt, besteht, mit mindestens einer Palladiumverbindung beiadt, an- 

schlieliend eine Reduktion bei einer Temperatur von 300-600°C 
durchftihrt und wobei man vor oder nach der Reduktion mindestens 
eine Alkalimetallverbindung und gegebenenfalls einen oder mehrere 
Promotoren zusStzlich aufgibt 

25 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dad der Kataly- 
sator mindestens eine Kaliumverbindung enthSlt. 

1 0. Verfahren gemSft Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB der 
30 Katalysator zusatzlich als Promotoren Au, Ba und/oder Cd und/oder 

deren Verbindungen enthSlt. 
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s 11. Verfahren gemall einem Oder mehreren der AnsprQche 8 bis 10, da- 
durch gekennzeichnet, daft der reduzierbare Trager Ti0 2 ist. 

1 2. Verfahren gemaB einem Oder mehreren der AnsprQche 8 bis 1 1 , da- 
durch gekennzeichnet, dad die Reduktion fur eine Zeitdauer im Bereich 

10 von 1 Minute bis 24 Siunden erfolgt. 

13. Verfahren gemaft einem oder mehreren der Anspruche 8 bis 12, da- 
durch gekennzeichnet, daft die Reduktion mit gasformigen Oder ver- 
dampfbaren Reduktionsmitteln erfolgt. 

15 

14. Verfahren gemaft einem Oder mehreren der Anspruche 8 bis 13. da- 
durch gekennzeichnet, daH> das Reduktionsmittel fur die Reduktion 
ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend H 2 , CO, Ethylen, NH 3 , Fomn- 
aidehyd, Methanol Kohlenwasserstoffe sowie deren Mischungen oder 

20 Mischungen dieser Reduktionsmittel mit inerten Gasen. 

1 5. Verwendung des nach den Anspriichen 8-14 erhaltlichen Katalysators 
zur Herstellung von Vinylacetat in der Gasphase aus Ethylen, Es- 
sigsaure und Sauerstoff oder Sauerstoff enthaltenden Gasen. 

25 
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Patentreferat 
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DES INTERNATIONALEN VORLAUFIGEN 
PRUFUNGSBERICHTS 

(Regel 71.1 PCT) 
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Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
CEL 1999/W003 


WICHT1GE MITTEJLUNG 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP00/02455 


Internationales Anmeldedatum (Tag/Monat/Jahr) 
21/03/2000 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 
27/03/1 999 


Anmelder 

CELANESE CHEMICALS EUROPE GMBH 



1 . Dem Anmelder wird mitgeteilt, daf3 ihm die mit der internationalen vorlaufigen Prufung beauftragte Behorde 
hiermit den zu der internationalen Anmeldung erstellten internationalen vorlaufigen Prufungsbericht, 
gegebenenfalls mit den dazugehorigen Anlagen, ubermittelt. 

2. Eine Kopie des Berichts wird - gegebenenfalls mit den dazugehorigen Anlagen - dem Internationalen Buro zur 
Weiterleitung an alle ausgewahlten Amter ubermittelt. 

3. Auf Wunsch eines ausgewahlten Amts wird das Internationale Buro eine Ubersetzung des Berichts (jedoch 
nicht der Anlagen) ins Englische anfertigen und diesem Amt ubermittein. 

4. ERINNERUNG 

Zum Eintritt in die nationale Phase hat der Anmelder vor jedem ausgewahlten Amt innerhalb von 30 Monaten 
ab dem Prioritatsdatum (oder in manchen Amtern noch spater) bestimmte Handlungen (Einreichung von 
Ubersetzungen und Entrichtung nationaler Gebuhren) vorzunehmen (Artikel 39 (1)) (siehe auch die durch das 
Internationale Buro im Formblatt PCT/IB/301 ubermittelte Information). 

1st einem ausgewahlten Amt eine 'Ubersetzung der internationalen Anmeldung zu ubermittein, so muB diese 
Obersetzung auch Ubersetzungen aller Anlagen zum internationalen vorlaufigen Prufungsbericht enthalten. Es 
ist Aufgabe des Anmelders, solche Ubersetzungen anzufertigen und den betroffenen ausgewahlten Amtern 
direkt zuzuleiten. 



Weitere Einzeiheiten zu den maBgebenden Fristen und Erfordernissen der ausgewahlten Amter sind Band II 
des PCT-Leitfadens fur Anmelder zu entnehmen. 
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beauftragten Behorde 

Europaisches Patentamt 
D-80298 Miinchen 
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Fax: +49 89 2399 - 4465 



Bevollmachtigter Bediensteter 
Gregoire, J-P 
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(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
CEL 1999/W003 
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WEITERES VORGEHEN vorlaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
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27/03/1999 



Internationale Patentklassifikation (IPK) oder nationale Klassifikation und IPK 
B01J23/58 



Anmelder 

CELANESE CHEMICALS EUROPE GMBH 



1. Dieser internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der internationalen vorlaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemalB Artikel 36 ubermittelt. 



2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 4 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 



IS AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handeit es sich um Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaitungsrichtlinien zum PCT). 



Diese Anlagen umfassen insgesamt 3 Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 



II 


□ 


ill 
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IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VH 


□ 


VIM 


□ 



Grundlage des Berichts 
Prioritat 

Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 



11/10/2000 



Datum der Fertigstellung dieses Berichts 



13.07.2001 



Name und Postanschrift der mit der internationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

Europaisches Patentamt 

D-80298 Munchen 
Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 



Bevollmachtigter Bediensteter 
Rumbo, A 
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Formblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 




INTERN ATIONALER VORLAUFIGER 

PRUFUNGSBERICHT Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/02455 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichts ais "ursprunglich 
eingereicht" und sind ihm nicht beigefugt, well sie keine Anderungen enthalten (Regeln 70. 16 und 70.17)): 
Beschreibung, Seiten: 

1-26 ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

1-15 eingegangen am 12/03/2001 mit Schreiben vom 12/03/2001 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 



Formbtatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 1) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 

PRUFUNGSBERICHT Internationales Aktenzeichen PCT/EP00/02455 



5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthaiten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 

Nein: Anspruche 1-15 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 

Nein: Anspruche 1-15 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-15 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt2) (Juli 1998) 




INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/02455 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



SEKTION V 

1. NEUHEIT 

Das Dokument EP-A-0 839 793 (vgl. Seite 5, Zeilen 14-19: Seite 4, Zeilen 
1 1 -1 3,1 6-18; Seite 3, Zeilen 10-1 1, insbesondere cler Begriff "titania"; 
Anspruch 10 und Fig.1) stellt der nachstliegenden Stand der Technik dar. Es 
beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Katalysatoren, welche auf 
Titan-Trager basiert sind. Die hergestellten Katalysatoren enthalten sowohl 
Pd als auch Alkalisalzen und andere Elemente (vgl. Beispiel 1, Au, Pd, K). 
Zum Herstellungsverfahren gehort einen Schritt (b) (vgl. Seite 4, Zeilen 9- 
15), welcher eine Reduzierung im Temperaturbereich von 100 bis 500°C 
beinhaltet. 

Somit ist das obengenannte Dokument fur den Gegenstand des 
beanspruchten Verfahren (Anspruche 8 bis 15) als auch fur jenen des 
beanspruchten Produkts (Anspruche 1 bis 7) neuheitschadlich. 

2. ERFINDERISCHE TATIGKEIT 

Nirgendwo in der Beschreibung wird ein unterscheidendes technisches 
Merkmal beschrieben, das gegenuber den nachstliegenden Stand der 
Technik zur Losunq eines technischen Problems beitraat . 

Unterscheidende technische Merkmale, welche nicht zur Losung eines 
technischen Problems beitragen, konnen nicht fur erfinderisch 
gehalten werden, da sie offensichtliche Anderungen des Standes der 
Technik darstellen. 

Der beanspruchte Gegenstand (Anspruche 1 bis 15) ist daher nicht 
erfinderisch. 
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PatentansprUche 



1 - Katalysator, der Palladium, mindestens eine Alkalimetallverbindung und 
gegebenenfalls einen oder mehrere Promotoren auf einem porosen 
TrSger enthSIt, dadurch erhaitlich, dali man den porosen Trager, der 

10 aus einem reduzierbaren Metalloxid der Elemente der Gruppen I lib, 

IVb f Vb, Vlb des Periodensystems der Elemente oderZnO, aus einem 
Gemisch aus diesen Oxiden oder aus einem Mischoxid aus diesen 
Elementen, das gegebenenfalls auch Zink enthait, besteht, mit minde- 
stens einer Palladiumverbindung beiadt, anschlieftend eine Reduktion 

15 bei einer Temperatur von 300-600°C durchfiihrt und wobei man vor 

oder nach der Reduktion mindestens eine Alkalimetallverbindung und 
gegebenenfalls einen oder mehrere Promotoren zusStzfich aufgibt. 

2. Katalysator gemafi Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der 
20 Katalysator mindestens eine Kaliumverbindung enthalt. 

3. Katalysator gemSB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafl 
der Katalysator zusStzlich als Promotoren Au, Ba und/oder Cd und/oder 
deren Verbindungen enthalt 

25 

4. Katalysator gemafc einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 3 f da- 
durch gekennzeichnet, daB der reduzierbare TrSger Ti0 2 ist 

5. Katalysator gemSB einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 4. da- 

30 durch gekennzeichnet, daft die Reduktion fur eine Zeitdauer im Bereich 

von 1 Minute bis 24 Stunden erfolgt 
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5 6. Katalysator gemafi einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daft die Reduktion mit gasformigen oder ver- 
dampfbaren Reduktionsmitteln erfolgt. 

7. Katalysator gemaii einem Oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, 
io dadurch gekennzeichnet, dad das Reduktionsmittel filr die Reduktion 

ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend H2, CO, Ethylen. NHa, Form- 
aldehyd. Methanol Kohlenwasserstoffe sowie deren Mischungen oder 
Mischungen dieser Reduktionsmittel mit inerten Gasen. 

15 8. Verfahren zur Hersteliung von Katalysatoren, dadurch gekennzeichnet, 
dali man den porosen Trager, der aus einem reduzierbaren Metalloxid 
der Elemente der Gruppen lllb, IVb, Vb, Vlb des Periodensystems der 
Elemente oder ZnO, aus einem Gemisch aus diesen Oxiden oder aus 
einem Mischoxid aus diesen Elementen, das gegebenenfalls auch Zink 

20 enthSIt, besteht, mit mindestens einer Palladiumverbindung beiadt, an- 

schlieftend eine Reduktion bei einer Temperatur von 300-600°C 
durchflihrt und wobei man vor oder nach der Reduktion mindestens 
eine Alkalimetallverbindung und gegebenenfalls einen oder mehrere 
Promotoren zusatzlich aufgibt 

25 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daft der Kataly- 
sator mindestens eine Kaliumverbindung enthSIt. 

1 0. Verfahren gemfift Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daO, der 
30 Katalysator zusatzlich als Promotoren Au, Ba und/oder Cd und/oder 

deren Verblndungen enthalt. 
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s 11. Verfahren gemafl einem oder mehreren der AnsprQche 8 bis 1 0, da- 
durch gekennzeichnet, daft der reduzierbare Trager Ti0 2 ist. 

1 2. Verfahren gemaS einem Oder mehreren der Ansprflche 8 bis 1 1 , da- 
durch gekennzeichnet, dali die Reduktion fur eine Zeitdauer im Bereich 

10 von 1 Minute bis 24 Stunden erfolgt. 

13. Verfahren gemaB einem oder mehreren der AnsprQche 8 bis 12, da- 
durch gekennzeichnet, dad die Reduktion mit gasformigen Oder ver- 
dampfbaren Reduktionsmitteln erfolgt. 

15 

14. Verfahren gemaS einem Oder mehreren der Anspruche 8 bis 1 3, da- 
durch gekennzeichnet, dali das Reduktionsmitte! fur die Reduktion 
ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend H 2 , CO, Ethylen, NH 3 , Form- 
aldehyd. Methanol Kohlenwasserstoffe sowie deren Mischungen oder 

20 Mischungen dieser Reduktionsmittel mit inerten Gasen. 

1 5. Verwendung des nach den Anspruchen 8-14 erhaltlichen Katalysators 
zur Herstellung von Vinylacetat in der Gasphase aus Ethylen, Es- 
sigsaure und Sauerstoff oder Sauerstoff enthaltenden Gasen. 

25 
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DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM 
GEBIET DES PATENTWESEN! 



PCT 
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PCT 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
CEL 1999/W003 


w/ciTCDcc wnorcucM siehe Mittei,un 9 "ber die Obersendung des intemationalen 
Wbl I fcHfcb VORGcncN vorlaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EPOO/02455 


I ntemationales Anmeldedatum (T ag/Monat/Jahr) 
21/03/2000 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
27/03/1999 



Internationale Patentklassifikation (IPK) oder nationale Klassifikation und IPK 
B01J23/58 



Anmelder 

CELANESE CHEMICALS EUROPE GMBH 



1. Dieser internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der intemationalen vorlaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 



2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 4 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 



S AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden unci diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Anlagen umfassen insgesamt 3 Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 

I S Grundlage des Berichts 

II □ Prioritat 

III □ Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 

IV □ Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

V IS Begriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 

gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

VI □ Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

VII □ Bestimmte Mangel der intemationalen Anmeldung 

VIII □ Bestimmte Bemerkungen zur intemationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 
11/10/2000 


Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
13.07.2001 


Name und Postanschrift der mit der intemationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

.oy Europaisches Patentamt 
D-80298 Munchen 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Bevollmachtigter Bediensteter v^S^^v 
Rumbo, A (f $1 }) 

Tel. Nr. +49 89 2399 8407 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 




INTERNATIONALER VORLAUFIGER 

PRUFUNGSBERICHT Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/02455 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung (Ersatzbfatter, die dem Anmeldeamt auf eine 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichts ais "ursprunglich 
eingereicht" and sind ihm nicht beigefugt, weii sie keine Anderungen enthalten (Hegeln 70. 16 und 70. 1 7))\ 
Beschreibung, Seiten: 

1-26 ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

1-15 eingegangen am 12/03/2001 mit Schreiben vom 12/03/2001 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Obersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Obersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daG das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daf3 die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 1) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 

PRUFUNGSBERICHT Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/02455 



5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stiitzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 
Neuheit (N) 



Erfinderische Tatigkeit (ET) 
Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) 



Ja: Anspruche 

Nein: Anspruche 1-15 

Ja: Anspruche 

Nein: Anspruche 1-15 

Ja: Anspruche 1-15 
Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/1PEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 2) (Juli 1998) 




INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/02455 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



SEKTION V 

1. NEUHEIT 

Das Dokument EP-A-0 839 793 (vgl. Seite 5, Zeilen 14-19: Seite 4, Zeilen 
1 1 -1 3,1 6-18; Seite 3, Zeilen 10-1 1, insbesondere der Begriff "titania"; 
Anspruch 10 und Fig.1) stellt der nachstliegenden Stand der Technik dar. Es 
beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Katalysatoren, welche auf 
Titan-Trager basiert sind. Die hergestellten Katalysatoren enthalten sowohl 
Pd als auch Alkalisalzen und andere Elemente (vgl. Beispiel 1 , Au, Pd, K). 
Zum Herstellungsverfahren gehort einen Schritt (b) (vgl. Seite 4, Zeilen 9- 
15), welcher eine Reduzierung im Temperaturbereich von 100 bis 500°C 
beinhaltet. 

Somit ist das obengenannte Dokument fur den Gegenstand des 
beanspruchten Verfahren (Anspruche 8 bis 15) als auch fur jenen des 
beanspruchten Produkts (Anspruche 1 bis 7) neuheitschadlich. 

2. ERFINDERISCHE TATIGKEIT 

Nirgendwo in der Beschreibung wird ein unterscheidendes technisches 
Merkmal beschrieben, das gegenuber den nachstliegenden Stand der 
Technik zur Losunq eines technischen Problems beitraqt . 

Unterscheidende technische Merkmale, welche nicht zur Losung eines 
technischen Problems beitragen, konnen nicht fur erfinderisch 
gehalten werden, da sie offensichtliche Anderungen des Standes der 
Technik darstellen. 

Der beanspruchte Gegenstand (Anspruche 1 bis 15) ist daher nicht 
erfinderisch. 
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Patentanspruche 



10 
15 

2. 

20 

3. 

25 

4. 



Katalysator, der Palladium, mindestens eine Alkalimetallverblndung und 
gegebenenfalls einen oder mehrere Promotoren auf einem porosen 
Trager enthalt, dadurch erhaltlich, daS man den porosen Trager, der 
aus einem reduzierbaren Metalloxid der Elemente der Gruppen lllb, 
IVb, Vb. Vlb des Periodensystems der Elemente oder ZnO, aus einem 
Gemisch aus diesen Oxiden oder aus einem Mischoxid aus diesen 
Elementen, das gegebenenfalls auch Zink enthalt, besteht, mit minde- 
stens einer Palladium verbindung beladt, anschlieliend eine Reduktion 
bei einer Temperatur von 300-600°C durchfiihrt und wobei man vor 
oder nach der Reduktion mindestens eine Alkalimetallverbindung und 
gegebenenfalls einen oder mehrere Promotoren zusStzNch aufgibt. 

Katalysator gernaU Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dad, der 
Katalysator mindestens eine Kaliumverbindung enthalt 

Katalysator gemSB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daft 
der Katalysator zusfitzlich als Promotoren Au, Ba und/oder Cd und/oder 
deren Verbindungen enthalt. 

Katalysator gemali einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3. da- 
durch gekennzeichnet, dali der reduzierbare Trager Ti0 2 1st. 

Katalysator gemaQ einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4. da- 
durch gekennzeichnet, daft die Reduktion fur eine Zeitdauer im Bereich 
von 1 Minute bis 24 Stunden erfolgt. 
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5 6. Katalysator gemaR einem Oder mehreren der Ansprilche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, dali die Reduktion mit gasfdrmigen Oder ver- 
dampfbaren Reduktionsmitteln erfolgt. 

7. Katalysator gemSB einem Oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, 
10 dadurch gekennzeichnet, dafi das Reduktionsmitte! fUr die Reduktion 

ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend H2, CO, Ethylen, NH3, Form- 
aldehyd, Methanol Kohlenwasserstoffe sowie deren Mischungen Oder 
Mischungen dieser Reduktionsmittel mit inerten Gasen. 

15 8. Verfahren zur Herstellung von Katalysatoren, dadurch gekennzeichnet, 
dad man den porfisen Trager, der aus einem reduzierbaren Metalloxid 
der Elemente der Gruppen 1Mb, IVb, Vb v Vlb des Period en systems der 
Elemente oder ZnO, aus einem Gemisch aus diesen Oxiden oder aus 
einem Mischoxid aus diesen Elementen, das gegebenenfalls auch Zink 

20 enthait, besteht, mit mindestens einer Palladiumverbindung belddt, an* 

schlieflend eine Reduktion bei einer Temperatur von 300-600°C 
durchfOhrt und wobei man vor oder nach der Reduktion mindestens 
eine Alkalimetallverbindung und gegebenenfalls einen oder mehrere 
Promotoren zusStzlich aufgibt 

25 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dad der Kataly- 
sator mindestens eine Kaliumverbindung enthait. 

1 0. Verfahren gemSIJ Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daft der 
30 Katalysator zusatzlich als Promotoren Au, Ba und/oder Cd und/oder 

deren Verbindungen enthait. 
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5 11. Verfahren gemali einem Oder mehreren der AnsprQche 8 bis 1 0, da- 
durch gekennzeichnet, daft der reduzierbare Trager Ti0 2 ist. 

12. Verfahren gema& einem oder mehreren der AnsprQche 8 bis 1 1 , da- 
durch gekennzeichnet, daft die Reduktion fur eine Zeitdauer im Bereich 



13. Verfahren gemaft einem oder mehreren der AnsprQche 8 bis 12, da- 
durch gekennzeichnet, dafi die Reduktion mit gasfdrmigen Oder ver- 
dampfbaren Reduktionsmitteln erfolgt 

15 

14. Verfahren gemafi einem oder mehreren der AnsprQche 8 bis 1 3, da- 
durch gekennzeichnet, dad das Reduktionsmitte! fur die Reduktion 
ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend H 2 , CO, Ethylen, NH 3 , Form- 
aldehyd, Methanol Kohlenwasserstoffe sowie deren Mischungen oder 

20 Mischungen dieser Reduktionsmittel mit inerten Gasen. 

1 5. Verwendung des nach den AnsprOchen 8-14 erhaltlichen Katalysators 



10 



von 1 Minute bis 24 Stunden erfolgt. 



zur Herstellung von Vinylacetat in der Gasphase aus Ethylen, Es- 
sigsaure und Sauerstoff oder Sauerstoff enthaltenden Gasen. 



25 
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(54) Title: CATALYSTS FOR THE GAS-PHASE OXIDATION OF ETHYLENE AND ACETIC ACID TO VINYL ACETATE AND 
METHOD FOR THE PRODUCTION AND USE THEREOF fc A " U 

(54) Bezeichnung: KATALYSATOREN FUR DIE GASPHASENOXIDATION VON ETHYLEN UND ESSIGSAURE ZU VINYLAC- 
ETAT, VERFAHREN ZU IHRER HERSTELLUNG UND IHRE VERWENDUNG 

(57) Abstract 

The invention relates to a supported catalyst and the production and use thereof in the synthesis of vinyl acetate in the gaseous phase 
from ethylene, acetic ac.d and oxygen, or from gases containing oxygen, whereby the activity and selectivity are simultaneously improved 
The catalyst contains palladium, at least one alkali metal compound and optionally one or more catalyse* accelerators, in particular sold 
banum and/or cadmium on a porous support. Said support contains at least one reducible metal oxide, in particular oxides of the elements 
ot groups nib. IVb, Vb, Vlb from the periodic table of elements. Once the support has been loaded with at least one palladium compound, 
a reduction is carried out at a temperature of > 200 "C. . 

(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen Tragerkatalysator, dessen Herstellung sowie dessen Verwendung bei der Synthese von 
vinylacetat m der Gasphase aus Ethylen, Essigsaure und Sauerstoff Oder Sauerstoff enthaltenden Gasen bei gleichzeitiger Verbesseruno 
der Aktivitat und Selektivitat. Der Katalysator enthait Palladium, mindestens eine Alkalimetallverbindung sowie gegebenenfalls einen Oder 
mehrere Promotoren, msbesondere Gold, Barium und/oder Cadmium auf einem porosen Trager, der mindestens ein reduzierbares Metalloxid, 
insbMondere Oxide der Elemente der Gruppen Illb, IVb, Vb, Vlb des Periodensystems der Elemente enthait. und wobei man nach der 
aeiadung des Tragers mit mindestens emer Palladiumverbindung eine Reduktion bei einer Temperatur von > 200 "C durchfuhrt. 
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Katalysatoren fur die Gasphasenoxidation von Ethylen und Essigsaure zu 
Vinyiacetat, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendunq 



10 



15 



20 



Die voriiegende Erfindung betrifft hochselektive Katalysatoren fur die Vinyl- 
acetatsynthese aus Ethylen und Essigsaure, Verfahren zu ihrer Herstellung 
sowie ihre Verwendung. 

Es ist bekannt, Vinylacetat (VAM) in der Gasphase aus Ethylen, Essigsaure 
und Sauerstoff oder Sauerstoff enthaltenden Gasen herzustelien; die fur 
diese Synthese verwendeten Tragerkatalysatoren enthalten Pd als Aktiv- 
metall und ein Alkaiielement als Promoter, vorzugsweise K in Form des 
Acetats. Als weitere Zusatze werden Cd, Au oder Ba verwendet. 

Nach US-A-4 902 823, US-A- 3 939 199, US-A-4 668 819 werden die kataly- 
tisch aktiven Komponenten in feiner Verteilung durch Tranken, Aufspruhen, 
Aufdampfen, Tauchen oder Ausfallen auf den Katalysatortrager aufgebracht. 
Nach der beschriebenen Arbeitsweise werden Katalysatoren erhalten, bei 
denen die aktiven Komponenten bis in den Kem des Tragers vorgedrungen 
sind. 

Bekannt sind aberauch Katalysatoren, bei denen die aktiven Komponenten 
nicht bis zum Kern vorgedrungen sind, sondern nur in einen mehr oder weni- 
ger groRen aufteren Teil der Tragerteilchen, d.h. die sogenannte Schale der 
Tragerteilchen (EP-A-0 565 952, EP-A-0 634 214, EP-A-0 634 209, EP-A-0 
634 208). 



Die aus dem Stand der Technik bekannten Katalysatoren enthalten als Tra- 
ger die bekannten inerten Tragermateriaiien wie Kieseisaure, Aluminiumoxid, 
Alumosilikate, Silikate, Titanoxid, Siliciumcarbid und Kohle und bei ihrer Her- 
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stellung werden die impragnierten Katalysatorvorstufen einer Reduktion, z. 
B. in der Gasphase bei Temperaturen von 150-170°C beispieisweise mit 
Ethylen oder H 2 , Oder in der Fiussigphase bei Temperaturen < 100°C z.B. mit 
Hydrazin, unterworfen. Hohere Reduktionstemperaturen werden bewuGt 
5 vermieden, da bei Temperaturen > 200°C bereits merkiiche Sinterung der 
Edelmetallteilchen zu gro&eren Aggiomeraten mit geringerer katalytischer 
Aktivitat einsetzt. 



Es ist aber auch bekannt, daft die mit den katalytisch aktiven Komponenten 
10 impragnierten Trager im Zuge des Hersteiiverfahrens fur die fertigen Kataly- 
satoren hoheren Temperaturbereichen ausgesetzt werden konnen. So be- 
schreiben US-A-5 336 802 und US-A-5 194 417 die Behandlung von Palla- 
dium- und Gold-haitigen Kataiysatoren durch einfache und mehrfache 
sequentielle Oxidations- und Reduktionsschritte. 

15 

EP-A-0 839 793 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Vinyiacetat in 
Gegenwart eines Palladium-haltigen Kataiysators, bei dessen Herstellung 
der impragnierte und mit einem Reduktionsmittel behandelte Kataiysatorvor- 
Iaufer einem zusatzlichen Sinterungsschritt bei einer Temperatur zwischen 
20 500 und 1000°C unterworfen wird. 



Aus WO 98/ 18553 ist bekannt, einen Palladium- und Gold-enthaltenden 
Katalysator nach dem Impragnierungsschritt bei einer Temperatur von 100 
bis 600°C in einer nicht-reduzierenden Atmosphare zu calcinieren und erst 
25 anschiiefiend den Reduktionsschritt vorzunehmen. Die Calcinierung kann 
dabei auch in einer Sauerstoffatmosphare vorgenommen werden. 

Auch bei den in EP-A-0 839 793 und WO 98/ 18553 offenbarten Verfahren 
erfolgt die Vinylacetatherstellung unter Verwendung von Tragerkatalysatoren, 
30 die auf inerten Tragermateriaiien wie Kieselsaure, Aluminiumoxid, Alumo- 
siiikate, Siiikate, Titanoxid, Siliciumcarbid und Kohle beruhen. 
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Vor dem Hintergrund, daft Katalysatoren in grofitechnisch durchgefuhrten 
Prozessen, wie der Vinylacetatherstellung, Verwendung finden, besteht ein 
groftes Interesse daran, die Katalysatoren, insbesondere hinsichtiich ihrer 
5 Aktivitat und Selektivitat zu verbessem. 

Es war daher eine Aufgabe der voriiegenden Erfindung, Katalysatoren fur die 
Vinylacetatsynthese zur Verfugung zustellen, die sich durch eine besonders 
hohe Aktivitat, Selektivitat und Standzeit auszeichnen. 

10 

Des weiteren war es Aufgabe der voriiegenden Erfindung Katalysatoren be- 
reitzustellen, die sich durch eine besonders hohe Stabilitat auszeichnen. Ins- 
besondere sollten die Katalysatoren gegenuber lokalen Temperaturschwan- 
kungen und punktueller Uberhitzung ( w hot spots") sowie gegen Schwankun- 
15 gen der Sauerstoffkonzentration wahrend der Reaktionsfuhrung in der 

Vinylacetat-Synthese und gegenuber mechanischer Beanspruchung unemp- 
findlich sein. 

Gelost werden diese Aufgaben durch einen Katalysator, der Palladium, min- 
20 destens eine Alkalimetaliverbindung und gegebenenfalls einen oder mehrere 
Promotoren auf einem porosen Trager enthalt, dadurch erhaltlich, dafi man 
den porosen Trager, der mtndestens ein reduzierbares Metalloxid enthalt, mit 
mindestens einer Palladiumverbindung beladt, anschliedend eine Reduktion 
bei einer Temperatur von > 20CTC durchfuhrt und wobei man vor oder nach 
25 der Reduktion mindestens eine Alkalimetaliverbindung und gegebenenfalls 
einen oder mehrere Promotoren zusatzlich aufgibt. 

Die Erfindung betrifft daher einen Katalysator, der Palladium, mindestens 
eine Alkalimetaliverbindung und gegebenenfalls einen oder mehrere Promo- 
30 toren auf einem porosen Trager enthalt, dadurch erhaltlich, dafi man den 
porosen Trager, der mindestens ein reduzierbares Metalloxid enthalt, mit 
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mindestens einer Pailadiumverbindung beladt, anschiieftend eine Reduktion 
bei einer Temperatur von > 200°C durchfuhrt und wobei man vor oder nach 
der Reduktion mindestens eine Alkalimetallverbindung und gegebenenfalls 
einen oder mehrere Promotoren zusatziich aufgibt. 

5 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteilung 
von Katalysatoren, dadurch gekennzeichnet, da& man den porosen Trager, 
der mindestens ein reduzierbares Metalloxid enthalt, mit mindestens einer 
Pailadiumverbindung beladt, anschlieftend eine Reduktion bei einer Tempe- 
10 ratur von > 200°C durchfuhrt und wobei man vor oder nach der Reduktion 
mindestens eine Alkalimetallverbindung und gegebenenfalls einen oder meh- 
rere Promotoren zusatziich aufgibt. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Hersteilung von 
15 Vinylacetat in der Gasphase aus Ethylen, Essigsaure und Sauerstoff oder 
Sauerstoff enthaltenden Gasen in Gegenwart eines Katalysators, der Palla- 
dium, mindestens eine Alkalimetallverbindung und gegebenenfalls einen 
oder mehrere Promotoren auf einem porosen Trager enthalt, dadurch erhalt- 
lich, daG> man den porosen Trager, der mindestens ein reduzierbares 
20 Metalloxid enthalt, mit mindestens einer Pailadiumverbindung beladt, an- 

schlieliend eine Reduktion bei einer Temperatur von > 200°C durchfuhrt und 
wobei man vor oder nach der Reduktion mindestens eine Alkalimetallverbin- 
dung und gegebenenfalls einen oder mehrere Promotoren zusatziich aufgibt. 

25 Im folgenden wird die Reduktion des mit Palladiumverbindungen beladenen, 
porosen Tragers, der mindestens ein reduzierbares Metalloxid enthalt bei 
einer Temperatur von >200°C als Hochtemperaturreduktion bezeichnet und 
mit HTR abgekurzt. 

30 Wesentlich fur die erfindungsgemaBen Kataiysatoren ist die Verwendung 
eines Tragermaterials, das mindestens ein reduzierbares Metalloxid enthalt, 
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wie beispielsweise Oxide der Eiemente aus den Gruppen lllb, IVb, Vb, VIb 
des Periodensystems der Eiemente, ZnO und andere literaturbekannte, re- 
duzierbare Oxide sowie Gemische dieser reduzierbaren Metalloxide. Weiter- 
hin eignen sich auch die aus den oben aufgefuhrten Oxiden sich ableitenden 
5 Mischoxide. Bevorzugt sind Ti0 2 und Zr0 2 mit mittleren bis hohen spezifi- 
schen Oberfiachen als Tragermaterial. 



Man kann aberauch inerte Tragermateriaiien, wie Kieselsaure, Aluminiu- 
moxid, Aluminiumsilikate, Silikate, Siliciumcarbid oder Kohle einsetzen, so- 
fem diese inerten Materialien zunachst mit den zuvor erwahnten reduzierba- 
ren Metalloxiden beschichtet wurden. Derartige Tragermateriaiien sind aus 
EP-A- 723 810 bekannt. Der Gehalt an den reduzierbaren Metalloxiden be- 
tragt dabei 0,1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Tragermaterial. 

Ebenfalls kann man Mischungen der reduzierbaren Metalloxide mit diesen 
inerten Materialien als Trager fur die erfindungsgema&en Katalysatoren ver- 
wenden. Dabei kann der Anteil an den inerten Materialien bis zu 75 Gew.-%, 
bezogen auf das gesamte Tragermaterial, betragen. Vorzugsweise betragt 
der Anteil an den inerten Materialien bis zu 50 Gew.-%, bezogen auf das ge- 
samte Tragermaterial. 



Tragermateriaiien, die mindestens ein reduzierbares Metalloxid enthalten, 
werden im folgenden ais reduzierbares Tragermaterial bezeichnet. 

Uberraschenderweise sind aus dem Stand der Technik bekannte, nicht redu- 
zierbare Tragermateriaiien, wie beispielsweise Kieselsaure oder AJuminiu- 
moxid oderderen Mischungen zur Herstellung der erfindungsgemafien Ka- 
talysatoren ungeeignet. Ebenso ungeeignet sind Oxide als Tragermateriaiien, 
die sich unter den erfindungsgemaB, angewandten Herstellungsbedingungen 
zum Metall reduzieren lassen. 
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Der reduzierbare Trager kann sowohl in Pulverform als auch als Formkorper 
eingesetzt werden. Bevorzugt wird das Tragermaterial als Formkorper einge- 
setzt und liegt in Form von Pellets, Kugeln, Tabletten, Ringen, Strangen, 
Rippstrangen, Stemstrangen, Sternen, Hohlextrudaten oder anderen techni- 
5 schen Formkorpern vor. Der Durchmesser bzw. die Lange und Dicke der 
Tragerteilchen liegt im allgemeinen bei 3 bis 9 mm. Die Oberfiache der Tra- 
ger liegt, gemessen mit der BET-Methode, im allgemeinen bei 10 - 500 m 2 /g, 
bevorzugt bei 15 - 250 m 2 /g. Das Porenvolumen liegt im allgemeinen bei 0.2 
bis 1.2 ml/g. Die Bestimmung des Porenvolumens erfolgt mittels derQueck- 
10 silberporosimetrie. 

Die erfindungsgemaften Tragermateriaiien konnen auf jede dem Fachmann 
bekannte Weise hergestelit werden. Sie sind im allgemeinen kommerziell 
erhaltlich. 

15 

Dadurch, daft man einen reduzierbaren Trager mit mindestens einer Palladi- 
umverbindung beladt und anschlieftend eine Hochtemperaturreduktion bei 
Temperaturen >200°C durchfuhrt und vor oder nach der Reduktion minde- 
stens eine Alkaiimetallverbindung und gegebenenfalls einen oder mehrere 
20 Promotoren zusatziich aufgibt, werden Katalysatoren erhalten, die sich 
durch eine hervorragende Aktivitat und Selektivitat sowie eine ausgezeich- 
nete Edelmetallhaftung auf dem Trager auszeichnen. 

Die erfinderische MaEnahme der HTR mit Palladiumverbindungen beladenen 
25 porosen reduzierbaren Tragern wird bei Temperaturen > 200°C, bevorzugt > 
300°C durchgefuhrt. 

Auf den so beladenen Trager gibt man gegebenenfalls anschliefiend einen 
oder mehrere Promotoren zusatziich auf. Vorzugsweise verwendet man min- 
30 destens eine Au- , Ba- , oder Cd-Verbindung oder Mischungen dieser Ver- 
bindungen. 
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Vorzugsweise erfolgt der Promotorenzusatz jedoch vor der HTR-Behand- 
lung, und zwar entweder im Gemisch mit der oder den Paliadiumverbindun- 
gen oder getrennt davon, wobei die Reihenfolge keine Rolle spielt, ob der 
5 porose reduzierbare Trager zunachst mit der Palladiumverbindung und dann 
mit den Promotoren beladen wird oder umgekehrt. 

Zusatziich enthalten die erfindungsgemaBen Katalysatoren mindestens eine 
Alkalimetallverbindung, vorzugsweise mindestens eine Kaliumverbindung. 
10 Der Alkaiimetallzusatz zu dem porosen reduzierbaren Trager kann vor der 
HTR-Behandlung erfolgen, entweder separat oder im Gemisch mit den iibri- 
gen Promotoren und/oder mit der oder den Palladiumverbindungen oder 
nach der HTR-Behandlung, entweder separat oder im Gemisch mit den iibri- 
gen Promotoren. 

15 

SchlieBiich konnen die erfindungsgemaBen Katalysatoren entsprechend dem 
Stand der Technik konfektioniert werden und in groBtechnischen Prozessen, 
wie zum Beispiel in der Vinylacetatsynthese, verwendet werden. 

>o ErfindungsgemaB wird das reduzierbare Tragermaterial zunachst mit einer 
Palladiumverbindungen beladen. Die Art der Verbindung ist hierbei unkri- 
tisch, soiange eine hohe Dispersion des Metalls erzielt werden kann. Hierbei 
sind losiiche Palladiumverbindungen geeignet, insbesondere wasserlosliche 
Salze. Bevorzugt sind beispielsweise Palladiumverbindungen aus einer 

5 Gruppe, welche Palladium(ll)-acetat, Palladium(ll)-chlorid, Tetrachloropalla- 
dium(ll)saure-Natriumsalz [Na 2 PdCI 4 ] und Palladium(ll)-nitrat umfaBt. Neben . 
Palladium-(ll)-acetat lassen sich weitere Carboxylate des Palladiums ver- 
wenden, vorzugsweise die Salze der aliphatischen Monocarbonsauren mit 3 
bis 5 Kohlenstoffatomen, beispielsweise das Propionat oder Butyrat. 



30 
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lm Falle der Chloride mufc jedoch sichergestellt werden, daft die Chloridionen 
vor dem Einsatz des Katalysators auf eine tolerable Restmenge reduziert 
werden. Dazu wird der Kataiysatortrager nach der Beladung mit Palladium- 
verbindungen und mit den Promotoren und nach der HTR mit Wasser gewa- 
schen. Dies geschieht durch Auswaschen des Tragers, z.B. mit Wasser, 
nachdem Pd und ggf. Au durch Reduktion zu den Metailen auf dem Trager 
fixiert wurden. 

Die genannten Palladiumverbindungen konnen auf jede dem Fachmann be- 
kannte Weise hergestellt werden. Sie sind im allgemeinen aber auch kom- 
merziell erhaltlich. 

Als Promotoren verwendet man Verbindungen der Elemente Au, Ba und Cd, 
insbesondere losliche Salze dieser Verbindungen. 

Zu den geeigneten Goldverbindungen gehoren beispieisweise Tetrachloro- 
gold(lll)saure [HAuCI 4 ], Gold(lll)acetat [Au(OAc) 3 ], Kaliumaurat [KAu0 2 ]. Es 
ist empfehlenswert. das Au-Acetat bzw. das K-Aurat durch Fallung des 
Oxids/Hydroxids aus Goldsaure-Losungen, Waschung und Isolierung des 
Niederschlages und Aufnahme in Essigsaure, beziehungsweise KOH jeweils 
frisch anzusetzen. Die Goldverbindungen werden bevorzugt vor der 
Hochtemperaturreduktion auf den Trager aufgebracht. 

Zu den geeigneten Cadmiumverbindungen gehoren beispieisweise Cadmi- 
umacetat Cd(OAc) 2 und andere Carboxylate des Cadmiums, wie zum Bei- 
spiel das Propionat oder Butyrat. Die Cadmiumverbindungen konnen sowohl 
vor als auch nach der Hochtemperaturreduktion auf den Trager aufgebracht 
werden. 

Zu den geeigneten Bariumverbindungen gehoren beispieisweise Barium- 
acetat Ba(OAc) 2 , andere Bariumcarboxylate, wie zum Beispiel das Propionat 
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Oder Butyrat sowie Bariumhydroxid Ba(OH) 2 . Die Bariumverbindungen kon- 
nen sowohl vor als auch nach der Hochtemperaturreduktion auf den Trager 
aufgebracht werden. 

Zusatzlich enthalt der erfindungsgema&e Katalysator mindestens eine Alka- 
limetailverbindung, vorzugsweise mindestens eine Kalium- oder Rubidium- 
verbindung und besonders bevorzugt mindestens eine Kaliumverbindung. Zu 
den geeigneten Kaiiumverbindungen gehoren beispielsweise Kaliumacetat 
KOAc, Kaiiumcarbonat K 2 C0 3 , Kaliumhydrogencarbonat KHC0 3 und Kaii- 
umhydroxid KOH, sowie samtliche Kaiiumverbindungen, die sich unter Reak- 
tionsbedingungen in das Acetat umwandeln. Die Kaiiumverbindungen kon- 
nen sowohl vor als auch nach der Hochtemperaturreduktion auf den Trager 
aufgebracht werden. 

Bevorzugt werden fur die Beladung des porosen reduzierbaren Tragers die 
Acetate verwendet, da diese die Katalysatoren nur in sehr geringem Umfang 
mit Chlorid kontaminieren. 

Die Metallverbindungen werden ubiicherweise in Konzentrationen von etwa 
0,1 bis 100 g pro Liter, vorzugsweise 1 bis 50 g pro Liter, bezogen auf das 
Losungsmittel, eingesetzt. 

Als Losungsmittel sind alle Verbindungen geeignet, in denen die gewahlten 
Verbindungen bzw. Salze loslich sind und die nach der Impragnierung leicht 
wieder durch Trocknung zu entfernen sind. Beispielsweise sind fur die Ace- 
tate vor allem unsubstituierte Carbonsauren, insbesondere Essigsaure, ge- 
eignet, wohingegen die Chloride vor allem in Wasser oder verdunnter Salz- 
saure loslich sind. 

Falls die Saize in der Essigsaure oder im Wasser nicht genugend loslich 
sind, kann neben Wasser bzw. Essigsaure, die auch als Mischung eingesetzt 
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werden, die zusatzliche Verwendung eines weiteren Losungsmittels zweck- 
mafiig sein. 



Als zusatzliche Losungsmittel kommen diejenigen in Betracht, die inert und 
mit Essigsaure bzw. Wasser mischbar sind. Genannt seien als Zusatze fur 
Essigsaure Ketone wie Aceton und Acetyiaceton, femer Ether wie Tetrahy- 
drofuran oder Dioxan, Acetonitril, Dimethylformamid, aberauch Kohlenwas- 
serstoffe wie Benzol. 



Die Belegung mit der Aktivkomponente Pd und den weiteren Promotoren 
sowie mit der Alkaiimetallverbindung kann nach den bekannten Methoden 
des Standes der Technik erfolgen. 

Die fertigen Katalysatoren weisen folgende Metallgehalte, ausgedriickt in 
Gramm Metall, bezogen auf 1 I fertigen Katalysator, auf: 



Palladium: 



im allgemeinen 1-20 g/l 
vorzugsweise 3 - 15 g/l 

insbesondere 5 - 10 g/l 



Alkalimetallgehalt: 



im allgemeinen 

vorzugsweise 

insbesondere 



5 - 30 g/l 
10-25 g/l 
10 - 16 g/l 



Falls der fertige Katalysator zusatzlich einen oder mehrere Promotoren ent- 
halt, so liegen die Gehalte des Promotors jeweils im allgemeinen bei bis zu 
20 g/l, vorzugsweise bei 2 - 15 g/l und insbesondere bei 3 - 10 g/l. 



Vorzugsweise werden in der Vinylacetatsynthese die Katalysatorsysteme auf 
Basis Pd/Cd/K, Pd/Ba/K oder Pd/Au/K eingesetzt. Besonders bevorzugt sind 
Systeme, die Pd-Au-K enthalten. Zwingend fur die vorliegende Erfindung ist. 



WO0< " 58008 PCT/EPOO/02455- 



11 



da(i wenigstens Pd und ggf. Au der HTR ausgesetzt werden, wahrend die 
anderen Promotoren sowie die Kaiiumverbindungen und weitere Zusatze 
sowohl vor als auch nach der HTR zugegeben werden konnen. 

Es zeigt sich, daB die erfindungsgemaBen Katalysatoren den aus dem Stand 
der Technik bekannten Kataiysatoren hinsichtiich Aktivitat und besonders 
hinsichtlich der Selektivitat in groBtechnischen Prozessen uberiegen sind. 
Ein solcher, wichtiger groBtechnischer ProzeB ist zum Beispiel die Vinylace- 
tatsynthese. 

Der Einsatz der erfindungsgemaBen Katalysatoren in der Vinyiacetatsyn- 
these zeichnet sich insbesondere durch folgende Vorteiie aus: 

Uberraschenderweise wird eine Selektivitatserhohung um mehr als 5% er- 
reicht. die durch eine drastische Verminderung der unerwunschten Totaloxi- 
dation zu C0 2 meBbar ist. 

Gleichzeitig wird eine Aktivitatserhdhung um mehr als 20% im Vergleich zu 
den aus dem Stand der Technik bekannten Kataiysatoren erzielt. 

Durch die erfindungsgema&e MaGnahme der HTR wird eine sehr starke 
Wechselwirkung der Edelmetallteilchen mit dem reduzierbaren Trager indu- 
ziert, die die Eigenschaften der Edelmetallteilchen fur die Katalyse vorteiihaft 
verandert und fur eine ausgezeichnete mechanische Verankerung auf dem 
Trager und damit eine hohe Agglomerationsresistenz verantwortlich ist. 

Die erfindungsgemalJen hochtemperaturreduzierten Katalysatoren weisen 
eine besonders gleichmafiige Pd/Au-Aktivmetall-Verteilung und hohe Edel- 
metall-Dispersion auf. 
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Die hohe Dispersion bleibt selbst im Dauerbetrieb aufgrund verminderter 
Agglomeration der Edelmetallteilchen weitgehend erhalten, wodurch die 
Deaktivierung der erfindungsgemalien Kataiysatoren veriangsamt wird und 
lange Standzeiten erzielt werden. 

5 

Ferner weisen die erfindungsgemaflen Kataiysatoren ausgezeichnete 
mechanische Stabilitaten auf, da die chemisch reaktiven reduzierbaren Tra- 
ger leicht zu mechanisch harten Formkorpern verformt werden konnen und 
die HTR bei hohen Temperaturen die Harte der Formiinge obendrein noch 
10 erhoht. 

Die erfindungsgemaden Kataiysatoren sind unempfindlich gegen punktuelle 
Uberhitzungen („hot spots") sowie Schwankungen der Sauerstoffkonzentra- 
tion wahrend der Reaktionsfuhrung der Vinylacetat-Synthese, wobei die hot- 
15 spots aufgrund der aufierordentlich hohen Selektivitat (drastische Verminde- 
rung der stark exothermen Totaloxidation zu CO oder C0 2 ) stark vermindert 
auftreten, wodurch die Regelung und ProzeBkontrolle deutlich vereinfacht 
wird. 

20 Da eine Steigerung der Raum-Zeit-Ausbeute (RZA) mit einer gleichzeitigen 
Selektivitatserhdhung einhergeht, konnen besonders hohe Durchsatze in 
GroBanlagen technisch realisiert werden. 

Das Erzielen der obengenannten Vorteile war aus dem Stand der Technik 
25 nicht absehbar, da in dem Stand der Technik die Meinung vertreten wird, daft 
Reduktionstemperaturen > 200°C schadiich sind und aufgrund von Agglo- 
merationsphanomenen der Edelmetallteilchen die Aktivitat senken. Daher 
werden sowohl bei der herkommlichen Reduktion als auch spater im Betrieb 
hot-spots > 190°C tunlichst vermieden. 



30 
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Ferner lehrt der Stand derTechnik die Verwendung von inerten Tragern, wie 
zum Beispiel Siliciumdioxid oder Siliciumdioxid/Aluminiumoxid-Gemische, 
vorzugsweise Siliciumdioxid. 

5 Die Beiadung des Tragers mit den gewunschten Mengen an den jeweiligen 
Verbindungen kann in einem oder mehreren sequentiellen Schritten erfolgen, 
wobei zwischen den einzeinen Schritten gegebenenfalls Trocknungsschritte 
eingefugt werden konnen. 

10 Von jedem der auf die Tragerteilchen aufeubringenden Elemente, wie z.B. 
Pd/K/Au, Pd/K/Cd oder Pd/K/Ba, kann beispielsweise eine Verbindung, wie 
z.B. ein Salz, aufgebracht werden. Es konnen aberauch mehrere Saize 
eines Elements aufgebracht werden oder Mischverbindungen der verschie- 
denen Metalle eingesetzt werden. Im allgemeinen verwendet man von jedem 

15 der drei Elemente genau ein Salz. 

Die Salze konnen gemali bekannter Beladungsverfahren, wie beispielsweise 
Tranken, Impragnieren, Aufspruhen, Aufdampfen, Tauchen oder Ausfallen 
auf den Trager aufgebracht werden. Der Trager kann mit den Salzen 

20 durchimpragniert werden oder es konnen alie dem Fachmann bekannte 

Verfahren angewandt werden, urn Schaienkatalysatoren zu erzeugen. Diese 
werden z.B. in den Dokumenten DE-A-1 668 088, US-PS 3 775 342, 
US-PS 3 822 308, US-PS 4 048 096, US-PS 5 185 308, US-PS 5 567 839, 
US-PS 5 314 858, EP-A-0 634 208, EP-A-0 634 209 oder EP-A-0 634 214 

25 dargelegt. 

Bei den Pd/Au/K-Katalysatoren hat es sich als vorteilhaft erwiesen, die bei- 
den Edelmetalle in Form einer Schale auf den Trager aufzubringen, d.h. die 
Edelmetalle sind nur in einer oberflachennahen Zone verteilt, wahrend die 
30 weiter innen liegenden Bereiche des Tragerformkorpers nahezu edelmetall- 
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frei sincl. Die Schichtdicke dieser katalytisch aktiven Schalen betragt ge- 
wohnlich 0.1-2 mm. 

Mit Hilfe von Schalenkataiysatoren ist in vieien Fallen eine selektivere Ver- 
5 fahrensdurchfuhrung moglich als mit Katalysatoren, bei denen die Tragerteil- 
chen bis in den Kern impragniert („durchimpragniert u ) sind. 

Ladt man die Reaktionsbedingungen bei Verwendung von Schalenkataiysa- 
toren gegenuberden Reaktionsbedingungen bei Verwendung von durch- 

10 impragnierten Katalysatoren unverandert, so iafit sich mehr Vinylacetat pro 
Reaktorvolumen und Zeit herstelien, was einer Kapazitatserweiterung ohne 
zusatziichen Investitionsaufwand gleichkommt. Es wird auch die Aufarbei- 
tung des erhaltenen Rohvinyiacetats erleichtert, da der Vinylacetatgehalt im 
Produktgas des Reaktors hoher ist, was weiterhin zu einer Energieerspamis 

15 wahrend der Aufarbeitung fuhrt. Geeignete Aufarbeitungsverfahren werden 
z.B. in US-PS 5 066 365, DE-34 22 575, DE-A-34 08 239, DE-A-29 45 913, 
DE-A-26 10 624, US-PS 3 840 590 beschrieben. 

Halt man dagegen die Anlagenkapazitat konstant, so kann man die Reakti- 
20 onstemperatur senken und dadurch bei gleicher Gesamtleistung die Reaktion 
selektiver durchfuhren, wobei Edukte eingespart werden. Dabei wird auch die 
Menge des als Nebenprodukt entstehenden und daher auszuschleusenden 
Kohlendioxids und der mit dieser Ausschleusung verbundene Verlust an mit- 
geschlepptem Ethylen geringer. Daruberhinaus fuhrt diese Fahrweise zu 
25 einer Verlangerung der Katalysatorstandzeit. 

Erfindungsgemafi mu(i der Katalysator nach der Beladung mit mindestens 
einer Palladiumverbindung einer Hochtemperaturreduktion unterzogen wer- 
den. 
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Hierfur kann beispielsweise ein verdampfbares Oder gasformiges Redukti- 
onsmittel bei Temperaturen uber 200°C, vorzugsweise im Bereich von 200°C 
bis 700°C und besonders bevorzugt im Bereich von 300°C bis 600°C Qber 
den beladenen Kataiysator geleitet werden. 



AIs Reduktionsmittei fur die HTR sind alle Stoffe geeignet, die die Palladium- 
und gegebenfalls Goidverbindungen bei den verwendeten erfindungsge- 
maften hohen Reduktionstemperaturen zu den Metallen zu reduzieren ver- 
mogen. 

10 

Gasformige oder verdampfbare Reduktionsmittei, wie beispielsweise H 2 ,CO, 
Ethylen, NH 3 , Formaldehyd, Methanol und Kohienwasserstoffe im aligemei- 
nen sowie Mischungen dieser Reduktionsmittei, sind bevorzugt. Wasserstoff 
ist hierbei besonders bevorzugt. 

15 

Die gasformigen Reduktionsmittei konnen auch mit Inertgas, wie beispiels- 
weise Kohlendioxid, Stickstoff oder Argon verdunnt sein. Vorzugsweise wird 
ein mit Inertgas verdunntes Reduktionsmittei eingesetzt. Bevorzugt sind 
Mischungen von Wasserstoff mit Stickstoff oder Argon, vorzugsweise mit 
20 einem Wasserstoffgehalt zwischen 1 VoI% und 15 Vol%. 

Die Reduktionszeiten liegen im allgemeinen im Bereich von 1 Minute bis 24 
Stunden, besonders bevorzugt 30 Minuten bis 10 Stunden. 

25 Die Menge des Reduktionsmittels wird so gewahlt, dali wahrend der 

Behandlungsdauer mindestens das zur vollstandigen Reduktion der Edel- 
metalle notige Aquivalent Reduktionsmittei uber den Kataiysator geleitet wird. 
Bevorzugt wird ein Uberschuft an Reduktionsmittei uber den Kataiysator 
geleitet urn eine vollstandige Reduktion zu gewahrieisten. Aus dem bei der 

30 Reduktion angewendeten Druck, der Verdunnung und der Reaktionszeit er- 
gibt sich der Volumenstrom an Reduktiongas. Vorzugsweise wird drucklos, 
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d.h. bei einern Absoiutdruck von ca. 1 bar reduziert Fur die Herstellung 
technischer Mengen an erfindungsgemafiem Katalysator wird bevorzugt ein 
Drehrohrofen oder ein Wirbelschichtreaktor verwendet, um eine gleich- 
mafiige Reduktion des Katalysators zu gewahrleisten. 

5 

Nach der erfindungsgemafien Methode werden in erster Linie die Edeime- 
tallverbindungen, also Pd und beispielsweise Au, zu den entsprechenden 
Metallen reduziert, wobei das Tragermaterial anreduziert wird, z.B. unter Bil- 
dung von Ti 3+ -Zentren im Ti02-Gitter. Inn Gegensatz dazu werden die ubrigen 
10 anwesenden Metallverbindungen, d.h. die Alkaiimetallverbindungen und die 
ubrigen Promotoren, aufter Gold, im allgemeinen nicht reduziert. Daher 
konnen die Alkaiimetallverbindungen und die nicht reduzierbaren Promotoren 
sowohl vor als auch nach der Hochtemperaturreduktion auf den Trager 
aufgebracht werden. 

15 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden Ti0 2 - oder 
Zr02-Trager oderderen Mischungen oder Abmischungen mit weiteren iner- 
ten Tragerbestandteilen, wie zum Beispiel S1O2 und/oder AI2O3 vorzugs- 
weise als Formkorper, bevorzugt in Form von Pellets, Kugeln, Ringen, Stran- 

20 gen, Tabletten, mit Pd-Acetat und Au-Acetat impragniert, getrocknet, der 
HTR im Temperaturbereich von 200- 700, vorzugsweise 300 - 600°C fur 
einen Zeitraum im Bereich von 1 Minute bis 10 Stunden in der Gasphase mit 
gasformigen Reduktionsmitteln, vorzugsweise H 2 , Ethylen und/oder NH3, 
umgesetzt. Gegebenenfalls schliefit sich dann eine Impragnierung mit K- 

25 Acetat sowie eine abschliefiende Trocknung bei einer Temperatur von hoch- 
stens 150°C, bevorzugt 80-1 50°C und insbesondere 100-150°C an. 

Man kann aber auch soiche Tragermaterialien verwenden, bei denen die 
inerten Tragerbestandteile zunachst mit Ti0 2 oder Zr0 2 oder mit einem Ge- 
30 misch aus diesen Oxiden beschichtet wurden. Anschliefiend erfolgt der 
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Impragnierschritt und die HTR. Der Ti0 2 oder Zr0 2 -Anteil betragt dabei 0,1 
bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Tragermaterial. 

Weitere Vor- oder Nachbehandlungsschritte, die dem Fachmann bekannt 
5 sind, konnen eingefugt werden. Hierzu gehoren unter anderem Waschen, 
Trocknen, Calcinieren, Oxidieren und/oder Reduzieren. 

Bevorzugt werden die erfindungsgema&en Katalysatoren zur Hersteliung von 
Vinyiacetat verwendet. Diese erfolgt im allgemeinen durch Leiten von Essig- 

10 saure, Ethyien und Sauerstoff oder Sauerstoff enthaltenden Gasen bei Tem- 
peraturen von 100 bis 220°C, vorzugsweise 120 bis 200°C, und bei Drucken 
von 1 bis 25 bar, vorzugsweise 1 bis 20 bar, uber den fertigen Katalysator, 
wobei nicht umgesetzte Komponenten im Kreis gefCihrt werden konnen. 
Zweckmaliig halt man die Sauerstoffkonzentration unter 10 Vo!.-% (bezogen 

15 auf das essigsaurefreie Gasgemisch). Unter Umstanden ist jedoch auch eine 
Verdunnung mit inerten Gasen wie Stickstoff oder Kohlendioxid vorteilhaft. 
Besonders Kohlendioxid eignet sich zur Verdunnung, da es in geringen Men- 
gen wahrend der Reaktion gebildet wird. Das entstandene Vinyiacetat wird 
mit Hilfe geeigneter Methoden isoliert, die beispielsweise in US-PS 5 066 
20 365, DE-A-34 22 575, DE-A-34 08 239, DE-A-29 45 913, DE-A-26 10 624, 
US-PS 3 840 590 beschrieben werden. 

Die nachfolgenden Beispieie dienen zur eingehenderen Eriauterung und 
Veranschaulichung der Erfindung, ohne daft diese darauf eingeschrankt sein 
25 soli. 

Beispiel 1 

2,1 1 g Palladiumacetat (224.49 g/Mol) und 1,32 g Goldacetat (374,10 g/Mol) 
30 wurden in 30 ml Eisessig gelost. Die Hersteliung des Goidacetats ist bei- 
spielsweise in US 4.933.204 beschrieben. Zu dieser Losung wurden 100 ml 
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Ti0 2 -Trager (P25 Pellets, Firma DEGUSSA) gegeben. Anschiiefiend wurde 
zunachst ein Grofiteil des Eisessigs am Rotationsverdampfer bei 70°C abde- 
stilliert, danach wurden Reste des Losungsmittels bei 60°C mit Hilfe einer 
Olpumpe und schlie&lich in einem Vakuumtrockenschrank ebenfalls bei 60°C 
5 iiber einen Zeitraum von 14 Stunden entfernt. 

Die Reduktion erfolgte mit einer Gasmischung von 10 Vol% H 2 in N 2 . Hierbei 
wurde das Gas bei einer Temperatur von ca. 500°C fur 1 Stunde durch die 
Pellets geleitet. Die Reduktion wurde unter Normaidruck bei einem Flufi von 
40 l/h eines Gemisches von 10 Vol% H 2 in Stickstoff durch gefuhrt. ZurBela- 
o dung mit Kaliumionen wurden die Pellets mit einer Losung von 4 g Kalium- 
acetat in 30 ml Wasser versetzt. Diese Mischung lied man bei Raumtempe- 
ratur fur 15 Minuten in einem Mischer auf die Pellets einwirken. AnschiielJend 
wurde das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Die Pellets wur- 
den iiber 14 Stunden bei 110°C im Trockenschrank getrocknet. 

Der Katalysator enthielt: 7 g/l Au; 16 g/l K; <1 g/l CI; 10 g/l Pd. 

Die Herstellung des Katalysators wurde zweimai wiederholt. Die Austestung 
dieser Katalysatoren in der Vinyiacetatsynthese ist in der nachfoigenden Ta- 
belle 1 mit 1A bis 1C wiedergegeben. 



Beispiei 2 

2,11 g Palladiumacetat (224,49 g/Mol) und 1,32 g Goldacetat (374,10 g/Mol) 
wurden in 45 ml Eisessig gelost. Zu dieser Losung wurden 100 ml Ti0 2 -Tra- 
ger (XT25376 Pellets, Firma Norton) gegeben. AnschiielJend wurde zunachst 
ein GroGteil des Eisessigs am Rotationsverdampfer bei 70°C abdestilliert, 
danach wurden Reste des Losungsmittels bei 60°C mit Hilfe einer Olpumpe 
und schlieftlich in einem Vakuumtrockenschrank ebenfalls bei 60°C iiber 
einen Zeitraum von 14 Stunden entfernt. 
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Die Reduktion erfolgte mit einer Gasmischung bestehend aus 10 VoI% H 2 in 
N 2 . Hierbei wurde das Gas bei einer Temperatur von ca. 500°C fur 1 Stunde 
durch die Pellets geleitet. Die Reduktion wurde unter Nonnaldruck bei einem 
FluG> von 40 l/h eines Gemisches von 10 Vol% H 2 in Stickstoff durchgefuhrt 
5 Zur Beladung mit Kaliumionen wurden die Pellets mit einer Losung von 4 g 
Kaliumacetat in 45 ml Wasser versetzt. Die so getrankten Pellets wurden bei 
Raumtemperaturfur 10 Minuten durchmischt. Anschiiefiend wurde das L6- 
sungsmittel am Rotationsverdampfer entfemt. Die Pellets wurden uber 14 
Stunden bei 1 10°C im Trockenschrank getrocknet. 

10 Der Kataiysator enthielt: 7 g/l Au; 16 g/l K; <1 ,1 g/l CI; 10 g/i Pd. 



Beispiele 3A-C 

2,11 g Palladiumacetat (224,49 g/Mol), 1,32 g Goldacetat (374,10 g/Mol) und 
4,0g Kaliumacetat wurden in 30 ml Eisessig geiost. Zu dieser Losung wurden 
15 100 ml Ti0 2 -Trager (P25 Pellets, Firma DEGUSSA) gegeben. AnschlieRend 
wurde zunachst ein Groftteil des Eisessigs am Rotationsverdampfer bei 60°C 
abdestilliert, danach wurden Reste des Losungsmittels bei 60°C in einem 
Vakuumtrockenschrank in 4 Stunden entfemt. 



20 Der Ansatz wurde in drei Teile geteilt, die unterschiedlichen Reduktionsbe- 
dingungen unterzogen wurden. 



Ansatz 


Zeit 


Temperatur 


Reduktionsmittel 


A 


4 h 


400°C 


10 Vol% H 2 in N 2 


B 


4 h 


450°C 


10 Vol% H 2 in N 2 


C 


4 h 


500°C 


10 Vol% H 2 in N 2 



• 
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Die Reduktion erfolgte mit einer Gasmischung bestehend aus 10 Vol% H 2 in 
N 2 . Hierbei wurde das Gas bei einer Temperatur von ca. 400°C (Ansatz A), 
450°C (Ansatz B) bzw. 500°C (Ansatz C), jeweils fur 4 Stunden durch die 
Pellets geleitet. Die Reduktion wurde unter Normaldruck bei einem Fiufi von 
5 40 l/h durchgefuhrt. 

Der Katalysator enthieit: 7 g/i Au; 16 g/l K; <1,5 g/i CI; 10 g/i Pd. 
Beispiel 4 

1,06g g Palladiumacetat (224,49 g/Mol), 0,66 g Goldacetat (374,10 g/Mol) 
10 und 2,0 g Kaliumacetat wurden in 15 ml Eisessig gefost. Zu dieser Losung 
wurden 50 ml Ti0 2 -Trager (P25 Pellets, Firma DEGUSSA) gegeben. An- 
schlieftend wurde zunachst ein Groftteii des Eisessigs am Rotationsver- 
dampfer bei 60°C abdestilliert, danach wurden Reste des Losung smittels 
uber 14 Stunden in einem Vakuumtrockenschrank bei 60°C entfernt. 

15 Die Reduktion erfolgte mit einer Gasmischung bestehend aus 10 Vol% H 2 in 
N 2 bei 500°C fur 1 Stunde analog zu Beispiel 1. 

Der Katalysator enthieit: 7 g/l Au; 16 g/l K; <1 g/l CI; 10 g/l Pd. 



20 1,06 g Palladiumacetat (224,49 g/Moi), 0,66 g Goldacetat (374,10 g/Mol) und 
4,0 g Kaliumacetat wurden in 30 ml Eisessig bei 60°C gelost. Zu dieser Lo- 
sung wurden 100 ml Ti0 2 -Trager (P25 Pellets, Firma DEGUSSA) gegeben. . 
Anschlieflend wurde zunachst ein Groliteil des Eisessigs am Rotationsver- 
dampfer bei 60°C abdestilliert, danach wurden Reste des Losungsmittels mit 

25 einer Olpumpe uber einen Zeitraum von 4h bei 60°C entfernt. 



Beispiel 5 
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Die Reduktion erfolgte mit einer Gasmischung bestehend aus 10 Vol% H 2 in 
N 2 bei 500°C fur 1 Stunde analog zu Beispiel 1. 

Der Katalysator enthiejt: 3,5 g/i Au; 16 g/l K; <0,5 g/l CI; 5 g/l Pd. 

5 Vergleichsbeispiel 1 

1,82 g Na 2 PdCU (294,19 g/Mol) und 0,64 g NaAuCL- (361,76 g/Mol) wurden 
in 32 ml demineraiisiertem Wasser gelost. Diese Losung wurde unter leichter 
Bewegung auf 100 ml SiC-2-Trager (KA160 Pellets, Firma Sud-Chemie) voll- 
standig aufgetragen. Zur Ausbildung einer Edeimetalischale wurde der vor- 
io behandelte Trager in eine Losung von 0,85 g Natriumhydroxid, NaOH, in 32 
ml demineralisiertes Wasser gegeben. Die Reaktionsmi'schung wurde uber 
Nacht ruhengelassen und danach mit demineraiisiertem Wasser chloridfrei 
gewaschen. 

Danach wurde der Katalysator 5 Stunden bei 150°C mit einem Ethy- 
ls len/Stickstoff-Gemisch (5% Ethylen in Stickstoff) reduziert. 

Zur Beladung mit Kaliumionen wurden die Pellets mit einer Losung von 4 g 
Kaliumacetat in 30 ml Wasser versetzt und der fertige Katalysator 2 Stunden 
im Schnelltrockner getrocknet. 

Der Katalysator enthielt: 3,5 g/l Au; 16 g/l K; <0,5 g/l CI; 6,6 g/l Pd. 



Vergleichsbeispiel 2 

1,06 g Palladiumacetat (224,49 g/Mol), 0,7 g Goldacetat (374,10 g/Mol) und 
4,0 g Kaliumacetat wurden in 30 ml Eisessig bei 60°C gelost. Zu dieser Lo- 
sung wurden 100 ml Ti0 2 -Trager (P25 Pellets. Firma DEGUSSA) gegeben. 
25 Anschliefiend wurde zunachst ein GroGteil des Eisessigs am Rotationsver- 
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dampfer bei 60°C abdestiliiert, danach wurden Reste des Losungsmittels mit 
einer Olpumpe uber einen Zeitraum von 4h bei 60°C entfemt. 

Die Reduktion erfolgte mit einer Gasmischung bestehend aus 10 Vol.% H 2 
und 90 Vol.% N 2 , jeweils bezogen auf das Volumen, bei 170°C fur 1 
Stunde(Normaidruck, Gasfluli: 40 l/h). 

Der Kataiysator enthielt: 3,5 g/l Au; 16 g/l K; <0,5 g/l CI; 5 g/l Pd. 



Vergleichsbeispiel 3 

0.53 g Palladiumacetat (224,49 g/Mol), 0,33 g Goldacetat (374,10 g/Mol) und 
2,0 g Kaliumacetat wurden in 30 ml Eisessig gelost. Zu dieser Losung wur- 
den 50 ml TiG-2-Trager (XT25376 Pellets, Firma Norton) gegeben. Anschlie- 
liend wurde zunachst ein Grofiteil des Eisessigs am Rotationsverdampfer bei 
70°C abdestiliiert, danach wurden Reste des Losungsmittels bei 60°C mit 
Hilfe einer Olpumpe und schlie&lich in einem Vakuumtrockenschrank eben- 
falls bei 60°C uber einen Zeitraum von 14 Stunden entfemt. 

Die Reduktion erfolgte thermisch, ohne Reduktionsgas (Autoreduktion). Hier- 
bei wurde Stickstoff ais Spulgas bei einer Temperatur von ca. 500°C fur 1 
Stunde durch die Pellets geleitet (Normaldruck, 40 l/h). 

Der Kataiysator enthielt: 3,5 g/l Au; 16 g/l K; <0,5 g/l CI; 5 g/l Pd. 
Vergleichsbeispiel 4 

1,06 g Palladiumacetat (224,49 g/Mol), 0,7 g Goldacetat (374,10 g/Mol) und 
4,0 g Kaliumacetat wurden in 80 ml Eisessig bei 60°C gelost. Zu dieser Lo- 
sung wurden 100 ml Si0 2 -Trager (Aerosil 200 Pellets, Firma DEGUSSA) ge- 
geben. Anschliefiend wurde zunachst ein Grodteil des Eisessigs am Rotati- 
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onsverdampfer bei 60°C abdestiliiert, danach wurden Reste des Losungs- 
mittels mit einer Olpumpe uber einen Zeitraum von 4h bei 60°C entfernt. 

Die Reduktion erfolgte mit einer Gasmischung bestehend aus 10 Voi% H 2 ii 
N 2 bei 500°C fur 1 Stunde analog zu Beispiel 1. 

Der Katalysator enthielt: 3,5 g/l Au; 16 g/l K; <0,5 g/l CI; 5 g/I Pd. 
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Vergleichsbeispiei 5 

1,06 g Paliadiumacetat (224,49 g/Mol), 0,7 g Goidacetat (374,10 g/Mol) und 
4,0 g Kaliumacetat wurden in 80 ml Eisessig bei 60°C gelost. Zu dieser L6- 
sung wurden 100 mi SiO^Trager (KA160 Pellets, Firma Sud-Chemie) gege- 
ben. Anschliefiend wurde zunachst ein Grodteil des Eisessigs am Rotations- 
verdampfer bei 60°C abdestiliiert, danach wurden Reste des Losungsmittels 
mit einer Olpumpe uber einen Zeitraum von 4h bei 60°C entfernt. 

Die Reduktion erfolgte mit einer Gasmischung bestehend aus 10 Vol% H 2 in 
N 2 bei 500°C fur 1 Stunde analog zu Beispiel 1. 

Der Katalysator enthielt: 3,5 g/l Au; 16 g/l K; <0,5 g/l CI; 5 g/l Pd. 



Reaktortests fur die Gasphasenoxidation von Ethylen und Essigsaure 
zu Vinylacetat: 

Die in den Beispielen und Vergleichsbeispielen hergestellten Katalysatoren 
werden in einem Festbett-Rohrreaktor mit 2 cm Rohrduchmesser getestet. 
Der Reaktor wird von aufien mit einer Ol-Manteiheizung tempehert. Es wer- 
den typischerweise 15 ml der Katalysator-Formkorper vorgelegt. Das Reak- 
torvolumen vor und nach der Katalysatorschuttung wird zur Verringerung des 
Totvolumens mit Glaskugeln aufgefullt. Die Gasdosierung erfolgt uber Mas- 
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senfluflregier fur Gase, die Essigsaure wird mit einer Massenflul3>regler-Ver- 
dampfereinheit dosiert. Die Mischung der Gase und der Essigsaure erfolgt in 
einem mit Fullkorpern beschickten Gasmischrohr. Die Testapparatur wird 
kontinuieriich betrieben. 

Die Reaktion wird standig mit dem Gaschromatographen uberwacht. 

Bei gieichmafiiger Reaktion, d. h. bei konstanter Reaktortemperatur und 
gieichbleibender Konzentration von Vinylacetat und C0 2 im Produkt- 
gasstrom, beginnt die Datenaufzeichnung. 

Bei den Versuchen wurde eine Reaktionstemperatur im Bereich von 1 50- 
170°C sowie ein Reaktionsdruck von 8-9 bar verwendet. Der Eduktstrom 
setzte sich typischerweise aus 60 - 80 Vol.-% Ethylen, 10 - 20 Vol.-% N 2 , 
10-20 Vol.-% Essigsaure und 2 - 10 Vol.-% 0 2 zusammen. Eine Volianalyse 
des Reaktoraustrags wurde direkt am Reaktorausgang mitteis on-line GC (2 
Saulen-Schaltung) sowie on-iine IR durchgefuhrt. 

Aus den GC-Daten wurden die Vinylacetat-Selektivitaten S (= Mol VAM/(Mol 
VAM + 0.5 * Mol CO x .X= 1 oder 2 ) und R2A (Raum-Zeit-Ausbeute = g VAM 
/ 1 Kat. * h) bestimmt. Die Ergebnisse der einzelnen Versuche sind in Tabelle 
1 aufgefuhrt, wobei die in den Beispielen 1 bis 5 hergestellten Kataiysatoren 
getestet wurden. 
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Tabelie 1 : Austestung der Kataiysatoren in der Vinylacetat-Synthese 



Beispiel 
Nr. 


T 
(°C) 


P 

(bar) 


0 2 -Konz. 
(%) 


S 
% 


RZA 

g/i*h 


1A 


170 
160 
155 


9 
9 
9 


5,2 
5,2 
5,2 


96 
98 
98 


1000 
1050 
1000 


1B 


170 
160 


9 
9 


5,2 
5,2 


97 
98 


700 
1150 


1C 


170 


9 


5,2 


98 


1300 


2 


170 


9 


5,2 


96 


1200 


3A 


160 
150 


9 
9 


5,2 
5,2 


89 
98 


1400 
1400 


3B 


160 


9 


5,2 


95 


1260 


3C 


160 


9 


5,2 


96 


1210 


4 


150 


9 


5,2 


96 


1100 


5 


160 


9 


5,2 


95 


940 


Vgl. 1 


170 


9 


5,1 


88 


850 


Vgl.2 


160 


9 


5,2 


80 


870 


Vgl. 3 


170 


9 


5,2 


77 


< 50 


Vgl. 4 


167 


9 


5,2 


89 


190 


Vgl. 5 


170 


9 


5,2 


83 


340 
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Die Tabelle belegt, daft durch die HTR-Behandlung von Katalysatoren, die 
ein reduzierbares Tragermaterial enthalten, die Seiektivitat und Ausbeute in 
der Vinylacetat-Synthese deutlich verbessert werden im Vergleich zu den 
aus dem Stand derTechnik bekannten Katalysatoren. 
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Patentanspriiche 



5 1. 
10 

2. 

15 

3. 

20 
25 

5. 

30 



Katalysator, der Palladium, mindestens eine Alkalimetaliverbindung und 
gegebenenfalls einen oder mehrere Promotoren auf einem porosen 
Trager enthalt, dadurch erhaltiich, daft man den porosen Trager, der 
mindestens ein reduzierbares Metaiioxid enthalt, mit mindestens einer 
Palladiumverbindung beladt, anschiieftend eine Reduktion bei einer 
Temperaturt von > 200°C durchfuhrt und wobei man vor oder nach der 
Reduktion mindestens eine Alkalimetaliverbindung und gegebenenfalls 
einen oder mehrere Promotoren zusatzlich aufgibt. 

Katalysator gemaft Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, 
daft der Katalysator mindestens eine Kaiiumverbindung enthalt. 

Katalysator gemaft Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daft 
der Katalysator zusatzlich als Promotoren Au, Ba und/oder Cd und/oder 
deren Verbindungen enthalt. 

Katalysator gemaft einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daft das reduzierbare Metaiioxid 
ein Oxid aus den Oxiden der Elemente der Gruppen lllb, IVb, Vb, Vlb 
des Periodensystems der Elemente oder ZnO ist, sowie ein Gemisch 
aus diesen Oxiden ist, oder ein Mischoxid aus diesen Eiementen ist, 
das gegebenenfalls auch Zink enthalt 

Katalysator gemaft einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft der porose Trager zusatzlich ein inertes Tragermaterial 
enthalt. 
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6. Katalysator nach einem der Anspruche 1-5, dadurch gekennzeichnet, 
dali der pordse Trager ais inertes Tragermaterial Kieseisaure, Alumini- 
umoxid, Aiumosiiikate, Siiikate, Siliciumcarbid Oder Kohie sowie deren 
Mischungen enthalt. 



7. Katalysator gemafi einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 
dali der reduzierbare Trager Ti0 2 ist. 

10 8. Katalysator gemafi einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dali die Reduktion im Temperaturbereich von 200°C bis 700°C, insbe- 
sondere 300 °C bis 600°C durchgefuhrt wird. 

15 9. Katalysator gemafi einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, 



20 10. Katalysator gemafi einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, da- 
durch gekennzeichnet, dali die Reduktion mit gasformigen oder ver- 
dampfbaren Reduktionsmittein erfolgt. 

1 1 . Katalysator gemaft einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 1 0, 
25 dadurch gekennzeichnet 



da& das Reduktionsmittel fur die Reduktion ausgewahlt ist aus der 
Gruppe umfassend H 2 , CO, Ethylen, NH 3 , Formaldehyd, Methanol 
Kohlenwasserstoffe sowie deren Mischungen oder Mischungen dieser 
Reduktionsmittel mit inerten Gasen. 



dadurch gekennzeichnet, 

dali die Reduktion fur eine Zeitdauer im Bereich von 1 Minute bis 24 
Stunden erfolgt. 



30 
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1 2. Verfahren zur Herstellung von Katalysatoren, dadurch gekennzeichnet, 
daft man den porosen Trager, der mindestens ein reduzierbares 
Metalloxid enthalt, mit mindestens einer Palladiumverbindung beladt, 
anschlieftend eine Reduktion bei einer Temperatur von > 200°C 
durchfuhrt und wobei man vor oder nach der Reduktion mindestens 
eine Alkalimetallverbindung und gegebenenfalls einen oder mehrere 
Promotoren zusatzJich aufgibt. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
daft der Katalysator mindestens eine Kaiiumverbindung enthalt. 



14. 



Verfahren gemaft Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, daft 
der Katalysator zusatzJich als Promotoren Au, Ba und/oder Cd und/oder 
deren Verbindungen enthalt. 

15. Verfahren gemaft einem oder mehreren der Anspruche 12 bis 14, 
dadurch g e k e n n z e i c h n e t, daft das reduzierbare Metalloxid 
ein Oxid aus den Oxiden der Elemente der Gruppen Hlb, IVb, Vb, Vlb 
des Periodensystems der Elemente oder ZnO ist, sowie ein Gemisch 
aus diesen Oxiden ist, oder ein Mischoxid aus diesen Eiementen ist, 
das gegebenenfalls auch Zink enthalt. 

1 6. Verfahren gemaft einem der Anspruche 1 2 bis 1 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft der porose Trager zusatzlich ein inertes Tragermaterial 



17. 



enthalt. 



Verfahren nach einem der Anspruche 1 2 bis 1 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft der porose Trager als inertes Tragermaterial Kieselsaure, 
Aluminiumoxid, Alumosiiikate. Silikate, Siliciumcarbid oder Kohle sowie 
deren Mischungen enthalt. 
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Verfahren gemafi einem oder mehreren der Anspriiche 12 bis 17, 
dadurch gekennzeichnet, 
daft der reduzierbare Trager Ti0 2 ist. 

Verfahren gemafi einem oder mehreren der Anspriiche 12 bis 18, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi die Reduktion im Temperaturbereich von 200°C bis 700°C, insbe- 
sondere 300 °C bis 600°C durchgefuhrt wird. 

Verfahren gemafi einem oder mehreren der Anspriiche 12 bis 19, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi die Reduktion fiir eine Zeitdauer im Bereich von 1 Minute bis 24 
Stunden erfolgt. 

Verfahren gemafi einem oder mehreren der Anspriiche 12 bis 20, da- 
durch gekennzeichnet, dad die Reduktion mit gasformigen oderver- 
dampfbaren Reduktionsmittein erfolgt. 

Verfahren gemaG, einem oder mehreren der Anspriiche 12 bis 21, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi das Reduktionsmittel fiir die Reduktion ausgewahlt ist aus der 
Gruppe umfassend H 2 , CO, Ethylen, NH 3 , Formaldehyd, Methanol 
Kohlenwasserstoffe sowie deren Mischungen oder Mischungen dieser 
Reduktionsmittel mit inerten Gasen. 

Verwendung des nach den Anspruchen 12-22 erhaltlichen Katalysa- 
tors zur Herstellung von Vinylacetat in der Gasphase aus Ethyien. Es- 
sigsaure und Sauerstoff oder Sauerstoff enthaltenden Gasen. 
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